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Zusammenfassung 
       
In den vergangenen Jahren haben organische Halbleiter ein großes Interesse in Forschung und 
Industrie erfahren. Insbesondere die Möglichkeit, Drucktechniken für eine großflächige und damit 
günstige Herstellung nutzen zu können, und der Einsatz auf flexiblen Substraten eröffnen neue 
Anwendungsfelder für Polymerelektronik. Displays auf flexiblen Substraten zeigen eine 
Anwendungsmöglichkeit, bei der organische Leuchtdioden (OLED) und organische Dünn-
schichttransistoren (OTFT) zum Einsatz kommen. Erste kommerzielle Produkte sind seit wenigen 
Jahren erhältlich. 
       
Zielsetzung dieser Arbeit ist die systematische Untersuchung und die Optimierung von organischen 
Dünnschichttransistoren auf Basis des organischen Halbleiters Pentacen. Verbesserungsbedarf besteht 
insbesondere hinsichtlich Ladungsträgerbeweglichkeit, Stabilität und der Reproduzierbarkeit der 
Eigenschaften. 
     
Im Verlauf der Dissertation sind die Auswirkungen der Morphologie der halbleitenden 
Pentacenschicht auf die elektrischen Eigenschaften der hergestellten organischen 
Dünnschichttransistoren auf Siliziumsubstrat mit Siliziumdioxid als Dielektrikum systematisch 
untersucht worden. Die Morphologie wurde durch Änderungen der Herstellungsparameter beeinflusst. 
Insbesondere konnte gezeigt werden, dass die Kristallgröße keinen Auswirkungen auf die 
Ladungsträgerbeweglichkeit im Halbleiter hat. Unter Berücksichtigung der Parameter 
Aufdampfgeschwindigkeit und freie Oberflächenenergie wurde eine Simulation der Kristallisation auf 
Basis der diffusionslimitierten Aggregation entwickelt, die eine gute Übereinstimmung mit den 
morphologischen Untersuchungen aufweist. 
    
In dem Zusammenhang konnte herausgestellt werden, dass eine Modifikation der Substratoberfläche, 
die zu einer Änderung der freien Oberflächenenergie führt, eine entscheidende Verbesserung der 
Kristallinität der Pentacenschicht, aber auch der Ladungsträgerbeweglichkeit und des 
Einschaltverhaltens der Transistoren zur Folge hat. Ebenfalls verbessert sich die elektrische Stabilität 
der Transistoren gegenüber Einflüssen wie Wasser und Degradation. Diese Erkenntnisse sind 
erfolgreich auf andere Substrate und Dielektrika übertragen worden. 
    
Durch die Optimierung der Modifikation und der Herstellungsparameter können 
Dünnschichttransistoren mit nicht nachgereinigtem Pentacen mit einer Ladungsträgerbeweglichkeit 
von bis zu 1 cm2/Vs und einer Switch-On-Voltage von etwa 0 Volt reproduzierbar hergestellt werden. 
An diesen Transistoren sind mechanische Druckmessungen durchgeführt worden. Mechanischer 
Druck verändert die elektrischen Eigenschaften der Transistoren im Unterschwellbereich reversibel. 
Der Effekt wird auf die Änderung des Verhältnisses zwischen Volumen- und Dünnschichtphase in 
mischkristallinen Schichten zurückgeführt, wie sie in Biegeversuchen beobachtet werden kann.  
    
Untersuchungen des Feldverlaufs mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops zeigen einen 
inhomogenen Feldverlauf im Transistorkanal, der durch die unterschiedliche Leitfähigkeit von 
Körnern und Korngrenzen verursacht wird. Auf Basis dieser Ergebnisse wird das elektrische 
Transistormodell um Übergangsbereiche zwischen den Arbeitsbereichen erweitert und so eine 
verbesserte Simulation der Kennlinien erreicht. 
   
Abschließend werden die Untersuchungsergebnisse diskutiert und auf die in den Strukturen 
vorhandenen Haftstellen zurückgeführt. Ein Modell, das die Verteilung der Ladungsträger in den 
Haftstellen und im HOMO in Abhängigkeit vom Vorzustand berücksichtigt, dient zur Erklärung der 
Hysterese in der Eingangskennlinie und des Drainstromverlaufs bei einem sprunghaften Änderung der 
Gate-Source-Spannung. Eine Analyse der möglichen Ursachen für Haftstellen zeigt auf, welche 
Einflüsse für eine Optimierung der elektrischen Eigenschaften berücksichtigt werden müssen. 
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SiO2 Siliziumdioxid
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1 Einleitung
Organische Halbleiter sind seit den späten 1940ern bekannt. Die ersten organischen Transistoren auf Basis
von Polythiophen konnten jedoch erst 1986 durch Tsumura et al. hergestellt werden [1, 2]. Organische
molekulare Halbleiter, insbesondere in Anwendungen als Transistoren (OTFTs) und Leuchtdioden
(OLEDs), haben im weiteren Verlauf seit den frühen 90er Jahren eine rasante Entwicklung erlebt [2, 3].
Viele Forschungsgruppen beschäftigen sich mit molekularen Halbleitern und ihren Anwendungen, was
dazu geführt hat, dass eine Vielzahl halbleitender Moleküle identifiziert, synthetisiert und untersucht
worden ist [4–8]. Erste kommerzielle Anwendungen in Form organischer Leuchtdioden als Leuchtmittel,
OLED-Displays oder Bildschirmen mit elektronischer Tinte, die mit OTFTs angesteuert werden, sind
entwickelt worden und bereits erhältlich [9–12].
Der größte Vorteil der organischen gegenüber anorganischen Halbleitern ist die Vielzahl der einsetzbaren
Substrate, da bei der Herstellung von OTFTs und OLEDs keine Hochtemperaturprozesse benötigt werden.
Im Gegensatz dazu sind bei der Erzeugung von Matrizen auf Basis von amorphem Silizium (a-Si:H),
wie sie derzeit bei Flüssigkristallbildschirmen (LCDs – Liquid Crystal Displays) Stand der Technik
sind, Prozesstemperaturen von 250◦C bis 350◦C notwendig. Flexible durchsichtige Substrate bestehen
aus Polymeren, die sich bei einer Temperatur von 200◦C zersetzen [13, 14]. Die Prozesstemperatur
von a-Si:H kann zwar aufwändig auf 150◦C reduziert werden [15–17], aber die polymeren Substrate
verformen sich bei diesen Temperaturen bereits. Eine hohe räumliche Auflösung von Strukturen ist
daher mit dieser Technologie zur Zeit nicht möglich. Schaltungen auf flexiblen Substraten, insbesondere
flexible Displays, mit einer hohen räumliche Auflösung können hingegen besonders gut mit organischen
Halbleitern realisiert werden [11].
Kostengünstige großflächige Herstellungsmethoden mit verschiedenen Drucktechniken [18–26] und
Anwendungsgebiete wie Elektronik oder Displays auf flexiblen Substraten [27–31] machen organische
Halbleiter zu wirtschaftlich interessanten Werkstoffen. Organische Solarzellen [32, 33], Sensoren basie-
rend auf organischen Halbleiteranwendungen [34–39], Transponder für „Radio-frequency Identification“-
Anwendungen (RFID-Tags) [40, 41] und sogar flexible, nichtflüchtige Speicher sind entwickelt worden
[42–46].
Im Jahr 2003 war Pentacen der vielversprechendste organische Halbleiter, da das Material gute elektrische
Eigenschaften und eine gute Stabilität gegen Umwelteinflüsse aufweist. Das Molekül kann nach einer
chemischen Modifikation in Lösung aufgebracht werden [47]. Bessere Ergebnisse hinsichtlich der elek-
trischen Eigenschaften liefern allerdings polykristalline Pentacenschichten, die thermisch aufgedampft
werden [5, 48–50].
Motivation der Arbeit
Trotz der kontinuierlichen Weiterentwicklung der organischen Halbleiter in den vergangenen Jahren und
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der damit verbundenen ständigen Verbesserung der elektrischen Eigenschaften der OTFTs und OLEDs
sind einige Zusammenhänge ungeklärt:
– Was bewirkt die Degradation der organischen Halbleiter und wie kann diese verhindert werden
[51–55]?
– Wie beeinflussen das Substrat und das Dielektrikum die elektrischen Eigenschaften [56–63]?
– Wie kann der Herstellungsprozess optimiert werden [21, 23, 64–68]?
– Welcher Leitungsmechanismus dominiert in organischen Halbleitern [69–78]?
Die vorgestellten Untersuchungen in dieser Arbeit sollen dazu beitragen, den Antworten auf diese
Fragestellungen näher zu kommen. Hierfür werden organische Dünnschichttransistoren auf Basis des
molekularen Halbleiters Pentacen hergestellt und modifiziert.
Einer der Ansatzpunkte für die hier vorgestellten Untersuchungen ist die Beobachtung, dass das von
verschiedenen Gruppen als Modifikation des Substrates eingesetzte Octadecyltrichlorosilan (OTS) auch
als Hydrophobiermittel Anwendung findet [79, 80]. Hier setzen die Untersuchungen in Kapitel 5 an: Wie
und warum verbessern hydrophobe Oberflächen die elektrischen Eigenschaften organischer Transistoren?
Zielsetzung und Inhalt
Die in der Motivation aufgeführten Fragen sollen im Rahmen dieser Forschungsarbeit beantwortet werden.
Die Dissertation wird mit einem Überblick über die Grundlagen der Halbleiterphysik, über die Auswertung
von Transistorkennlinien und über die eingesetzten Materialien (Kap. 2) eingeleitet. Anschließend werden
die Untersuchungsmethoden (Kap. 3) und der Herstellungsprozess (Kap. 4) vorgestellt.
Die Untersuchungen geben Aufschluss darüber, wie die Morphologie der halbleitenden Schicht (Kap. 5)
und die elektrischen Eigenschaften in organischen Dünnschichttransistoren (Kap. 6) von der Oberflä-
chenenergie des Substrates und den Herstellungsparametern beeinflusst werden. Anschließend wird ein
Wachstumsmodell vorgestellt, das hinreichend die Entstehung der unterschiedlichen Morphologien der
Pentacenschicht in Abhängigkeit von Oberflächenenergie und Aufdampfrate erklärt (Kap. 7.1). Ebenfalls
wird ein SPICE-Simulationsmodell der Transistoren entwickelt und verfeinert, das die Simulation der
gemessenen Eingangskennlinien ermöglicht (Kap. 7.2). Nachfolgend werden die Ergebnisse der Untersu-
chungen diskutiert und Optimierungsansätze für die Herstellung organischer Dünnschichttransistoren
formuliert (Kap. 8). Abschließend folgt eine Zusammenfassung und ein kurzer Ausblick auf die zu
erwartenden Entwicklungen (Kap. 9).
2 Grundlagen
2.1 Halbleiter
Festkörper können in Isolatoren, Halbleiter und Leiter unterteilt werden. Diese Einordnung basiert auf der
elektrischen Leitfähigkeit des jeweiligen Materials: Leiter – wie beispielsweise Metalle – zeigen eine sehr
hohe Leitfähigkeit über den gesamten Temperaturbereich, während Isolatoren – wie viele Kunststoffe,
Gläser und Keramiken – bis zur thermischen Zerstörung oder bis zu einem elektrischen Durchschlag
eine geringe Leitfähigkeit aufweisen. Halbleiter hingegen isolieren bei niedrigen und zeigen eine gute
Leitfähigkeit bei hohen Temperaturen.
Quantenmechanisch lässt sich diese Unterscheidung mit dem Energiebändermodell erklären: Aufgrund der
starken Wechselwirkungen durch kovalente oder metallische Bindungen in vielen Feststoffen verschieben
sich die diskreten Energieniveaus der Atome gegeneinander und überlagern sich zu Bändern. Das Band mit
der niedrigsten Energie, das nicht (oder nicht vollständig) mit Elektronen besetzt ist, wird Leitungsband,
das Band mit der höchsten Energie, das (zum größten Teil) mit Elektronen besetzt ist, Valenzband genannt.
Für eine Leitfähigkeit sind teilbesetzte Bänder notwendig, in denen freie Zustände von benachbarten
Ladungsträgern besetzt werden können und somit Ladungsträger, beispielsweise angeregt durch ein
äußeres Feld, im Festkörper wandern können.
Während bei einem Isolator die Bandlücke zwischen dem mit Ladungsträgern gefüllten Valenzband
und dem Leitungsband mehrere eV beträgt und so die Wahrscheinlichkeit für besetzte Zustände im
Leitungsband und freie Zustände im Valenzband aufgrund der Fermi-Verteilung (Fermilevel in der
Bandlücke) nahezu Null ist, befindet sich bei einem Leiter das Ferminiveau inmitten eines Bandes mit
erlaubten Zuständen, so dass immer bewegliche Ladungsträger und freie energetische Zustände für den
Ladungstransport zur Verfügung stehen. Bei Halbleitern findet man wie bei Isolatoren eine Bandlücke
und das Ferminiveau zwischen Valenz- und Leitungsband (vgl. Abb. 2.1). Allerdings ist der energetische
Abstand so gering, dass durch thermische Anregung einige, bei Raumtemperatur im Vergleich zu Leitern
aber wenige, Ladungsträger in das Leitungsband gelangen können. Bei hohen Temperaturen verhalten
sich Halbleiter wie Leiter, bei niedrigen Temperaturen wie Isolatoren.
Reine, also intrinsische, Halbleiter finden allerdings kaum Anwendung. Technisch relevant sind vor allem
dotierte Halbleiter, bei denen durch gezielte Substitution von Atomen im Kristallgitter des intrinsischen
kristallinen Halbleiters die Leitfähigkeit eingestellt werden kann. Dabei unterscheidet man die Dotierung
mit Donatoratomen und mit Akzeptoratomen.
Die Dotierstoffe besetzen im Energiebändermodell Energieniveaus innerhalb der Bandlücke: Akzep-
toren in der Nähe des Valenzbandes und Donatoren in der Nähe des Leitungsbandes. Erstere nehmen
aufgrund ihrer geringen Aktivierungsenergie bei Raumtemperatur Elektronen aus dem Valenzband auf
und lassen bewegliche Defektelektronen zurück, die zur Leitfähigkeit beitragen – man spricht in dem
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ABBILDUNG 2.1: Zustandsdichten z(W ), Be-
setzungswahrscheinlichkeit f(W ) sowie effek-
tive Besetzung durch Elektronen n und Löcher
p in einem donatordotierten Halbleiter. Die in-
trinsische Bandlücke befindet sich zwischen
den Energieniveaus des Leitungsbandes WC
und des Valenzbandes WV. WD entspricht dem
Energieniveau des Dotierstoffes [81].
Zusammenhang von einem p-Halbleiter oder Lochleiter. Letztere geben thermisch aktivierte Elektronen
in das Leitungsband ab. Man spricht von n-Leitung oder Elektronenleitung (Abb. 2.1). Die ionisierten
Dotierstoffatome sind unbeweglich im Kristallgitter des Halbleiters. Aufgrund der thermischen Anre-
gung der Ladungsträger ist bei dotierten Halbleitern die Leitfähigkeit – also die Anzahl der angeregten
beweglichen Ladungsträger – temperaturabhängig.
Man unterscheidet drei Temperaturbereiche bei dotierten Halbleitern (vgl. Abb. 2.2) [82]:
– Bei niedrigen Temperaturen die Störstellenreserve, in dem die thermische Anregung nicht aus-
reicht, um alle Dotierstoffatome zu ionisieren. Der Halbleiter erscheint je nach Dotierstoff p- oder
n-leitend. Aus der Steigung der Ladungsträgerkonzentration kann die Aktivierungsenergie der
Dotierstoffatome ermittelt werden.
– Den Bereich der Störstellenerschöpfung. In diesem Fall entspricht die Anzahl der freien, bewegli-
chen Ladungsträger der Dotierstoffkonzentration im Halbleiter. Der Halbleiter erscheint je nach
Dotierstoff p- oder n-leitend.
– Und den intrinsischen Bereich bei hohen Temperaturen, in dem die Eigenleitung des Halbleiters
die Leitfähigkeit dominiert. Im Halbleiter liegen frei bewegliche Elektronen und Löcher in glei-
cher Anzahl vor. Aus der Steigung der Ladungsträgerkonzentration kann der Bandabstand des
intrinsischen Halbleiters ermittelt werden.
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ABBILDUNG 2.2: Verlauf der Ladungsträgerkonzentration in einem dotierten und einem intrinsi-
schen anorganischen Halbleiter. Bei dotierten Halbleitern unterscheidet man die Temperaturbereiche
Störstellenreserve bei niedrigen, die Störstellenerschöpfung bei mittleren und den intrinsischen
Bereich bei hohen Temperaturen. Die Leitfähigkeit verhält sich vergleichbar mit der Ladungsträger-
konzentration (nach [81, 82]).
2.2 Organische Halbleiter
Mit organischen Halbleitern können wie mit anorganischen Halbleitern steuerbare Widerstände realisiert
werden. Bei organischen Halbleitern finden sich allerdings keine kristallinen Element- oder Verbindungs-
halbleiter, sondern es handelt sich um Polymere oder kleine Moleküle.
Die organische Chemie (Organik) befasst sich mit Kohlenstoffverbindungen, deren Herstellung und
Analyse. Alle Kohlenstoffverbindungen sind – mit wenigen Ausnahmen – organische Materialien. Diese
können unterteilt werden in Aromaten (oder Arene) und Aliphaten [83]. Organische Halbleiter sind
aromatische Kohlenstoffverbindungen. Die besondere Struktur der Aromaten bewirkt die intramolekulare
Leitfähigkeit der Halbleiter.
2.2.1 Aromaten
Aromaten sind zyklische Moleküle mit konjugierten Doppelbindungen. Die Charakteristik der Aromaten
lässt sich an der einfachen Struktur des Benzols verdeutlichen: Benzol (C6H6), oder auch Benzen, besteht
aus sechs Kohlenstoffatomen, die als Ring angeordnet sind, und sechs Wasserstoffatomen, die jeweils
an ein Kohlenstoffatom gebunden sind. Die flache Struktur des Moleküls und der Bindungswinkel
von 120◦ zwischen den Atomen beruht auf der sp2-Hybridisierung der 2s-, 2px- und 2py- Orbitale
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des Kohlenstoffs. Diese bilden mit den Nachbaratomen kovalente σ-Bindungen. Das verbleibende 2pz-
Orbital steht senkrecht auf der Ebene der drei Bindungsorbitale. Es bildet mit dem 2pz-Orbital eines
Nachbarkohlenstoffatoms eine pi-Bindung aus. Diese Bindungen sind delokalisiert, d. h. sie können
nicht eindeutig einem Atompaar zugeordnet werden, so dass sich die äquivalenten Darstellungen in
Abbildung 2.3 ergeben [84].
ABBILDUNG 2.3: pi- und σ-Doppelbindungen, die in der linken und mittleren Darstellung durch
doppelte Linien angedeutet sind, können in Aromaten keinem der Atompaare eindeutig zugeordnet
werden. Eine äquivalente Darstellung ist daher ein Kreis in dem Benzolsechseck (rechts).
Die delokalisierten pi-Bindungen sind die Ursache für die Beweglichkeit der Ladungsträger in einem
aromatischen Molekül wie zum Beispiel in Graphen, in Kohlenstoffnanoröhrchen, aber auch in orga-
nischen Halbleitern: Ein überschüssiges (oder fehlendes) Elektron kann sich durch die konjugierten
Doppelbindungen auf den Molekülen bewegen. Organische Halbleiter basieren in der Regel auf Benzol-
oder den ebenfalls aromatischen Thiophenverbindungen (C4H5S) [50, 84].
2.2.2 HOMO/LUMO
Die diskreten (möglichen) Energiezustände der Elektronen in Atomen überlagern sich in Molekülen. Es
entstehen das HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital – das höchste besetzte Energieniveau) und das
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital – das niedrigste unbesetzte Energieniveau), die mit dem
Valenzband bzw. dem Leitungsband in anorganischen Halbleitern vergleichbar sind (vgl. Bandbildung in
kristallinen anorganischen Halbleitern, Kap. 2.1). HOMO und LUMO entsprechen jeweils dem bindenden
bzw. dem nichtbindenden pi-Molekülorbital [84–86]. Der Bandlücke entspricht das HOMO-LUMO-Gap
(HLG).
Aufgrund der relativ schwachen und räumlich begrenzten Wechselwirkungen organischer Moleküle in
teilkristallinen organischen Halbleitern durch Van-der-Waals-Kräfte bilden sich in den Festkörpern keine
(Polymere) oder nur sehr schmale (molekulare Kristalle – 100 meV) energetische Bänder aus [84].
2.3 Organische Dünnschichttransistoren
In dieser Arbeit werden in erster Linie organische Dünnschichttransistoren (organic thin film transistors –
OTFTs) elektrisch charakterisiert. OTFTs sind Feldeffekttransistoren (field effect transistors – FETs), bei
denen zumindest die halbleitende Schicht ein organisches Material ist.
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Ein Feldeffekttransistor besteht aus dem Halbleiter, dem Gate, das dazu dient ein elektrisches Feld
im Halbleiter aufzubauen, dem Dielektrikum, das das Gate vom Halbleiter elektrisch isoliert, und den
elektrischen Anschlüssen Source und Drain. Abbildung 2.4 zeigt den Aufbau eines Top-Kontakt-OTFTs.
OTFTs können auch mit anderen Schichtfolgen realisiert werden (z. B. Bottom-Kontakt [4, 79]). Im
Rahmen der Dissertation sind in erster Linie die dargestellten Top-Kontakt-Transistoren hergestellt
worden, da diese einen geringeren Kontaktwiderstand und damit bessere elektrische Eigenschaften
aufweisen [87].
ABBILDUNG 2.4: Schichtaufbau eines Top-Kontakt-OTFTs. Durch das Anlegen eines Potenzials
an das Gate (Gate-Source-Spannung VGS) werden Ladungsträger in den Halbleiter influenziert und
bilden dort einen leitenden Kanal aus (vgl. Flowchart in Abb. 4.1).
Um den Transistor als Schalter zu nutzen, wird zwischen Drain und Source eine Spannung VDS angelegt.
Über die Gate-Source-Spannung VGS wird die Leitfähigkeit des Halbleiters gesteuert, so dass ein leitender
Kanal zwischen Drain und Source entsteht oder der Transistor sperrt. Das Bezugspotenzial in FETs liegt
am Source-Kontakt an.
2.4 Elektrische Eigenschaften der Transistoren
Die zentrale Eigenschaft eines (organischen) Halbleiters zur Beurteilung seiner Einsetzbarkeit in OTFTs
ist die elektrische Leitfähigkeit der halbleitenden Schicht im leitenden Zustand. Als Vergleichsparameter
wird hierfür die Beweglichkeit der Ladungsträger µ angeführt.
µ =
Geschwindigkeit der Ladungsträger [cm/s]
Anliegendes elektrisches Feld [V/cm]
(2.1)
Die Ladungsträgerbeweglichkeit wird nach den Vorschriften des IEEE ermittelt ([88], vgl. Kap. 2.6).
Anorganische Halbleiter wie reines Indium-Antimonid (InSb) weisen Ladungsträgerbeweglichkeiten von
bis zu 20.000 cm2/Vs auf, amorphes Silizium (a-Si:H) von etwa 10 cm2/Vs. Im Vergleich dazu sind mit
organischen Halbleitern bislang reproduzierbar Beweglichkeiten um 1 cm2/Vs in Dünnschichttransistoren
gezeigt worden [4, 8, 50]. Die geringe Ladungsträgerbeweglichkeit ist ein Grund dafür, dass OTFTs nur in
niederfrequenten Schaltungen Anwendung finden [36, 89]. Die erreichten Beweglichkeiten reichen aber
bereits aus, um beispielsweise die Ansteuerungstransistoren aus amorphem Silizium in TFT-Bildschirmen
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zu ersetzen. Die höchsten bisher gemessenen Beweglichkeiten von Ladungsträgern in unterschiedlichen
organischen Halbleitern sind in Tabelle 2.1 aufgeführt.
Halbleiter Deposition Beweglichkeit
Tetracen Aufdampfen 0,1 cm2/Vs
Tetracen Einkristall 1,3 cm2/Vs
Pentacen Precursor 0,7 cm2/Vs
Pentacen Aufdampfen 1,5 cm2/Vs
Pentacen Einkristall 35,0 cm2/Vs
Rubren Lösung 0,7 cm2/Vs
Rubren Einkristall 15,4 cm2/Vs
Thiophen Lösung 0,2 cm2/Vs
Thiophen Aufdampfen 0,6 cm2/Vs
Perylen Aufdampfen 0,01 cm2/Vs
Perylen Einkristall 5,0 cm2/Vs
TABELLE 2.1: Verschiedene organische Halbleiter (unterschieden nach dem Depositionsprozess)
und die damit erreichte Beweglichkeit bei Raumtemperatur [42, 50].
Eine weitere Charakteristik ist das Modulationsverhältnis der Transistoren, also der Unterschied zwischen
dem Drain-Source-Strom im leitenden und sperrenden Zustand. Dieser Wert soll möglichst groß sein
(> 105), um Schaltungen realisieren zu können. Da es keine eindeutigen Vorgaben für die Ermittlung
des Modulationsverhältnisses gibt, wird der Wert in der Auswertung der elektrischen Eigenschaften der
hergestellten Transistoren in dieser Arbeit nicht berücksichtigt.
2.5 Kennlinien
Man unterscheidet mehrere Arbeitsbereiche bei Transistoren, die sich in den Kennlinien abgrenzen lassen.
Die Bereiche werden durch die Spannungen, die an die Anschlüsse des Transistors angelegt werden, die
Schwellenspannung (Vth) und die Switch-On-Spannung (VSO), beschrieben:
Vth bezeichnet dabei die Gate-Source-Spannung, bei der ein „merklich höherer Strom“ als im sperrenden
Zustand fließt. VSO wurde von Meijer [90] für organische Halbleiter eingeführt und ist die Spannung, ab
der der Kanal anfängt zu leiten. Die Bestimmung der Spannungen aus den Kennlinien wird in Kapitel 2.5.1
erläutert.
Die Arbeitsbereiche für Transistoren mit p-leitenden Halbleitern werden unterteilt in (vgl. Abb. 2.5− 2.9):
I Sperrender Bereich (VSO < VGS)
Bei ausreichend positiven Spannungen bildet sich kein leitender Kanal in einem p-Kanal-Transistor
aus. Der Drainstrom entspricht in dem Bereich dem Leckstrom durch den Isolator und damit auch
etwa dem Gatestrom (vgl. Abb. 2.6):
ID ≈ IG ≈ 0A (je nach Dielektrikum, z.B. 10−12 A) (2.2)
2.5 Kennlinien 9
II Unterschwellbereich (Vth < VGS < VSO)
Der Drainstrom steigt exponentiell mit der Gate-Source-Spannung an:
ID = I0 · 10
( VGS−Vth
S
)
(2.3)
mit S := Steilheit.
III Sättigungsbereich (VDS + Vth < VGS < Vth)
Die Eingangskennlinie zeigt hier eine quadratische Abhängigkeit des Drainstromes von der Gate-
Source-Spannung. In der Darstellung als Ausgangskennlinie ist der Drainstrom aufgrund der
Kanalabschnürung nahezu unabhängig von der Drain-Source-Spannung:
ID =
Kp
2
(VGS − Vth)2 (2.4)
mit Kp := Verstärkungsfaktor.
IV Linearer Bereich (VGS < VDS + Vth < Vth)
Der Drainstrom steigt linear mit der Gate-Source-Spannung. Die Ausgangskennlinie zeigt einen
quadratischen Zusammenhang zwischen Drainstrom und Drain-Source-Spannung:
ID = Kp
(
(VGS − Vth)VDS − V
2
DS
2
)
(2.5)
mit Kp := Verstärkungsfaktor.
Um das elektrische Verhalten eines Transistors darzustellen, bieten sich die Eingangs- und Ausgangs-
kennlinien an.
2.5.1 Eingangskennlinie
Linear
Bei der Eingangs- oder Transferkennlinie eines Feldeffekttransistors wird die Drain-Source-Spannung
VDS konstant gehalten, während die Gate-Source-Spannung VGS variiert wird. Die Ströme in den elektri-
schen Anschlüssen werden gemessen und über VGS aufgetragen. Dabei wird ein Strom, der von außen in
einen Kontakt hineinfließt, als positiv definiert. Es ergibt sich ein Graph, wie er in Abbildung 2.5 (lineare
Auftragung der Ströme) dargestellt ist.
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ABBILDUNG 2.5: Betrag des Drainstromes in der Eingangskennlinie eines p-Kanal OTFTs. In der
linearen Darstellung kann über die Steigung der Tangente im linearen Bereich (IV) die Ladungsträ-
gerbeweglichkeit nach IEEE ermittelt werden.
Hierbei handelt es sich um die Kennlinie eines p-Kanal Pentacen-OTFTs. Der Drainstrom ist negativ
(VDS < 0V). Aus der Steigung des Stromes im linearen Bereich der Kennlinie wird nach Vorschrift der
IEEE (Institute of Electrical and Electronics Engineers [88]) die Ladungsträgerbeweglichkeit ermittelt
(Kap. 2.6).
Logarithmisch
Trägt man die Ströme logarithmisch über der Spannung auf (Abb. 2.6), dann lässt sich aus dieser Kennlinie
einerseits das Modulationsverhältnis (hier etwa 106), d. h. das Verhältnis zwischen dem Strom im leitenden
und sperrenden Zustand des Transistors, als auch die Switch-On-Spannung VSO (hier etwa +3 Volt)
ablesen.
Aus der Switch-On-Spannung lässt sich ersehen, ob Ladungen an der Grenzfläche zwischen Halbleiter und
Isolator oder im Isolator vorhanden sind: Im Idealfall ohne Ladungsträger liegt die Switch-On-Spannung
der OTFTS wie in einem Anreicherungstransistor, in dem keine pn-Übergänge überwunden werden
müssen, bei 0 Volt. Liegen Ladungsträger vor, dann überlagern sich das elektrische Feld, das durch die
Ladungen erzeugt wird, und jenes Feld, das durch die Gate-Source-Spannung verursacht wird, und die
Switch-On-Spannung verschiebt sich (vgl. Kap. 2.4 und 2.14) [91–93].
Wurzeldarstellung
Trägt man die Wurzel des Betrages des Stromes ID über der Spannung VGS auf, so zeigt sich der
Verlauf in Abbildung 2.7. Man erkennt den Sättigungsbereich der Transistorkennlinie (in diesem Fall
bei einer Gate-Source-Spannung zwischen VGS = −8 V und VGS = −28 V), in dem der Drainstrom
quadratisch von der Gate-Source-Spannung abhängt und daher als Gerade erscheint. Legt man an diesen
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ABBILDUNG 2.6: Der Drainstrom in der Eingangskennlinie eines p-Kanal OTFTs in logarithmischer
Darstellung mit charakteristischen Werten. Im vorliegenden Fall beträgt das Modulationsverhältnis
etwa 105, die Switch-On-Spannung liegt bei etwa +3 V.
Teil der Kurve die Tangente an, so erhält man am extrapolierten Schnittpunkt mit der Abszisse die
Schwellenspannung Vth (engl. Threshold-Voltage, hier −5 Volt). Ladungsträger im Dielektrikum und
in der Grenzschicht zwischen Isolator und Halbleiter verschieben die Schwellenspannung (wie die
Switch-On-Spannung) je nach Polarität zu positiveren oder negativeren Werten.
ABBILDUNG 2.7: Der Drainstrom in der Eingangskennlinie
√|ID| (VGS). Die Schwellenspannung
(Threshold-Voltage) erhält man, indem man den Schnittpunkt zwischen der Tangente im Sättigungs-
bereich der Eingangskennlinie und der Abszisse ermittelt.
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Hysterese
In der Dissertation werden die Eingangskennlinien in der Regel gemessen, indem die Gate-Source-
Spannung von VGS = +40 V (sperrend) zu −40 V (leitend) und wieder zu +40 V (sperrend) bei fest
angelegter Drain-Source-Spannung VDS = −30. Wie in Kapitel 8 gezeigt wird, ändert sich dabei die
Anzahl der Ladungsträger, die für den Stromtransport zur Verfügung stehen. Dieses zeigt sich durch
eine Hysterese zwischen hinlaufender und rücklaufender Eingangskennlinie. In Abbildung 2.8 ist die
Hysterese dargestellt.
ABBILDUNG 2.8: Eingangskennlinie mit charakteristischen Werten und einer geringen Hysterese
von etwa 1 V. Das Modulationsverhältnis (on/off-Ratio) beträgt etwa 105.
Die Messungen der Eingangskennlinie in dieser Arbeit werden, wenn nicht anders angegeben, mit einer
Drain-Source-Spannung von VDS = −30 V durchgeführt.
2.5.2 Ausgangskennlinie
Eine andere Möglichkeit der Darstellung des Stromes ID ist die Ausgangskennlinie. Dabei wird bei
konstanter Gate-Source-Spannung VGS die Drain-Source-Spannung VDS variiert. In der Regel wird eine
Kennlinienschar mit verschiedenen Gate-Source-Spannungen dargestellt (Abb. 2.9). Aus der Ausgangs-
kennlinie kann die Ladungsträgerbeweglichkeit aus der Steigung der Kennlinien im Koordinatenursprung
(VDS = −0 V) ermittelt werden. Allerdings verhält sich bei organischen Feldeffekttransistoren die Kennli-
nie in diesem Bereich nicht linear. Da aus der Darstellung daher für die hier vorgestellten Untersuchungen
keine relevanten Parameter extrahiert werden können, wird sie nicht weiter verwendet.
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ABBILDUNG 2.9: Der Drainstrom in der Ausgangskennlinie eines organischen Feldeffekttransistors
auf Pentacenbasis. Die Gate-Source-Spannung ist in 10 Volt Schritten von +20 V (sperrend) bis
−70 V (leitend) variiert worden.
2.6 Bestimmung der Ladungsträgerbeweglichkeit
Die Beweglichkeit der Ladungsträger in einem organischen Halbleiter kann mit unterschiedlichen Me-
thoden ermittelt werden (z. B. Time-Of-Flight, Hallmessungen). Da in der vorliegenden Dissertation
ausschließlich organische Dünnschichten abgeschieden werden, wird die Beweglichkeit einerseits aus der
Eingangskennlinie extrahiert und andererseits über die Van-der-Pauw-Methode bestimmt. Die Time-Of-
Flight-Methode (transiente Photoleitfähigkeit) kann nicht angewendet werden, da sie eine Schichtdicke
von etwa 1µm voraussetzt, die hier abgeschiedenen Pentacenschichten aber nur bis zu 50 nm dünn sind
[94]. Darüber hinaus liefert eine solche Messung keine Aussage über die Leitfähigkeit im Kanal des
Transistors, bei dem in polykristallinen Schichten Korngrenzen von den Ladungsträgern überwunden
werden müssen und darüber hinaus der Grenzschicht zum Substrat eine große Bedeutung zukommt (vgl.
Kap. 8), sondern lediglich, im Idealfall, senkrecht dazu.
Die Beweglichkeit wird aus der Eingangskennlinie bestimmt, indem man die Steigung der Tangenten
∂ID/∂VGS des Drainstromes im linearen Bereich an der linearen Eingangskennlinie (vgl. Abb. 2.5)
ermittelt und in die Ableitung der Gleichung 2.5
∂ID
∂VGS
= Kp · VDS (2.6)
einsetzt. Mit dem Entwurfsparameter
Kp = (−1) · µp · ε0 · εr
tdiel
· W
L
(2.7)
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ergibt sich für die Ladungsträgerbeweglichkeit
µp =
∂ID
∂VGS
· L
WCiVDS
(2.8)
Dabei sind L und W die Länge bzw. die Weite des Transistors. Ci ist die Kapazität pro Fläche, explizit
ε/tdiel, wobei tdiel die Dicke des Dielektrikums und ε das Produkt aus materialspezifischer relativer
Permittivität εr und der elektrischen Feldkonstante ε0 sind [88].
Mit der Van-der-Pauw-Methode wird der Hall-Koeffizient und der Flächenwiderstand bestimmt. In eine
halbleitende Schicht wird ein Strom eingeprägt und der Spannungsabfall zwischen zwei weiteren Punkten
ermittelt. Anschließend wird die Messung bei anliegendem Magnetfeld wiederholt. Der Vorteil der
Van-der-Pauw-Methode besteht darin, dass der Einfluss der Kontakte auf das Messergebnis minimiert
wird [95].
2.7 Bandleitung in organischen Halbleitern
In einkristallinen, hochreinen organischen Halbleitern kann man, wie in anorganischen Halbleitern,
Bandleitung beobachten. Das bedeutet, dass ein Ladungsträger sich auf einem konstanten Energieniveau
innerhalb des Halbleiters bewegen kann.
Die Bandleitung bei organischen Halbleitern ist charakterisiert durch eine Zunahme der Leitfähigkeit mit
der Temperatur bei niedrigen Temperaturen (< 30 K). In diesem Bereich sind Ladungsträger in flachen
Haftstellen gefangen, werden aber thermisch aktiviert. Ab einer bestimmten Temperatur – sie liegt in der
Regel bei 30 bis 50 K – nimmt die Ladungsträgerbeweglichkeit wieder ab, da die Ladungsträger an den
entstehenden akustischen Phononen verstärkt gestreut werden [84, 96, 97].
Bei Untersuchungen an hochreinem, einkristallinen Perylene konnte eine maximale Ladungsträgerbeweg-
lichkeit von über 100 cm2/Vs bei 40 K (Time-of-Flight-Methode, [96]), in Pentacen eine Ladungsträ-
gerbeweglichkeit von über 58 cm2/Vs bei 225 K gemessen werden, die auf 35 cm2/Vs bei etwa 300 K
abnimmt [98]. Die beobachteten Temperaturabhängigkeiten der Beweglichkeit dieser Proben legen die
Vermutung nahe, dass Bandleitung der dominierende Leitungsmechanismus ist.
2.8 Modelle für den Ladungsträgertransport in polykristallinen Schichten
In halbleitenden polykristallinen organischen Schichten, wie sie bei dem hier eingesetzten Aufdampfpro-
zess entstehen, findet der Ladungstransport wegen der begrenzten räumlichen Ausdehnung der Kristalle
niemals nur in einem Einkristall statt, sondern die Ladungsträger bewegen sich über viele, jeweils kristal-
line Bereiche von Elektrode zu Elektrode. Zusätzlich steht bei Raumtemperatur durch den Einfluss der
thermischen Phononen kein durchgehendes Energieband (HOMO oder LUMO) mehr zur Verfügung, da
die Energieniveaus durch die Bewegung der Moleküle fluktuieren. Ein Ladungsträgertransport kann nun
nicht mehr nur durch Bandleitung, sondern durch das „multiple trapping and thermal release“-Modell
oder das Hüpfen (engl. Hopping) erklärt werden.
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Hopping beschreibt den Ladungsträgertransport in ungeordneten molekularen Schichten. Die Energie-
niveaus der Moleküle sind aufgrund der stochastischen Variation der Polarisation gaußverteilt. Die
unterschiedlichen Polarisationen resultieren aus der fehlenden kristallinen Ordnung, wodurch die Wech-
selwirkungen zwischen den Molekülen variieren. Mit Hopping wird das Überwinden der Energiebarriere
zwischen den lokalisierten energetischen Zuständen beschrieben (Abb. 2.10).
ABBILDUNG 2.10: Beim Hüpftransport (Hopping-Mechanismus) in einem ungeordneten organi-
schen Halbleiter „springen“ die Ladungsträger zwischen den lokalisierten energetischen Zuständen in
den Molekülen.
Da die Elektronen für den Hopping-Mechanismus thermisch aktiviert werden, steigt die Leitfähigkeit
bei reinem Hopping mit der Temperatur. Bei hohen Temperaturen nimmt die Beweglichkeit wieder
ab, da es zur Streuung an thermischen Phononen kommt. Man geht davon aus, dass bei organischen
Halbleiterdünnschichten mit einer Ladungsträgerbeweglichkeit von weniger als 1 cm2/Vs der Hopping-
Mechanismus die Leitfähigkeit dominiert. Die maximal mögliche Ladungsträgerbeweglichkeit und
Leitfähigkeit des hochreinen einkristallinen Halbleiters werden also durch das Hopping begrenzt [70, 84].
Eine andere Theorie für den Ladungsträgertransport ist das durch Horowitz von amorphem Silizium auf
organische Halbleiter übertragene „multiple trapping and thermal release“-Modell (MTR). Dabei wird
davon ausgegangen, dass nur ein Teil der theoretisch zur Verfügung stehenden Ladungsträger in einem
organischen Halbleiter am Ladungsträgertransport teilnimmt, der Großteil hingegen in energetischen
Haftstellen und Fallen eingefangen wird. Aus diesen Störstellen kann ein Teil der Ladungsträger thermisch
aktiviert werden, und diese bewegen sich mit der maximal möglichen Ladungsträgerbeweglichkeit durch
den Halbleiter. Auch in diesem Modell wird bei hohen Temperaturen die Beweglichkeit durch Phononen
begrenzt [99, 100].
Beide Modelle erklären sowohl die Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerbeweglichkeit, als auch
deren Abhängigkeit von einem angelegten elektrischen Feld: Beide Prozesse sind thermisch aktiviert, und
in beiden Fällen werden durch ein elektrisches Feld zusätzliche Ladungsträger injiziert, die energetisch
höhere angeregte Zustände besetzen und so die Leitfähigkeit steigern.
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Der Unterschied ist, dass das Hoppingmodell eine ungeordnete molekulare Dünnschicht voraussetzt,
das MTR-Modell hingegen einen Ladungsträgertransport in angeregten Zuständen postuliert, den man
nur in hochgeordneten molekularen Schichten erwartet. Die Pentacenschichten, die in dieser Arbeit
hergestellt worden sind, stellen dabei eine polykristalline Mischform dar, so dass der dominierende
Transportmechanismus diskutiert werden muss.
2.9 Ladungsträgerinjektion
In einem organischen Halbleiter, wie z. B. in dem hier eingesetzten Pentacen, befindet sich das Fer-
miniveau originär in der Mitte zwischen HOMO und LUMO. Die Anzahl der thermisch angeregten
Ladungsträgern in den molekularen Orbitalen ist aufgrund des großen HOMO-LUMO-Gaps bei organi-
schen Halbleitern (bei Pentacen etwa 2,2 eV) nahezu Null, wie man über den exponentiellen Faktor in
der Boltzmann-Verteilung
ni = pi =
√
NLeff ·NVeff · e
− Eg
2kBT = Ntotal · 10−33 (2.9)
mit den effektiven Zustandsdichten NLeff und N
V
eff im Leitungs- bzw. Valenzband, und
Ntotal < Atomkonzentration (2.10)
bei 1022 Atomen pro Kubikzentimeter leicht abschätzen kann. Damit ist auch die Anzahl der intrinsischen
beweglichen Ladungsträger Null. So müssen Elektronen in den Halbleiter injiziert oder vorhandene
Elektronen aus dem Halbleiter entnommen werden, um angeregte Zustände zu erzeugen und damit einen
Stromfluss zu ermöglichen. Der Ladungsträgerausgleich findet aus dem Umfeld über die Kontaktierung
statt.
Die halbleitende Schicht in Transistoren wird über Elektroden elektrisch angeschlossen. Bei Kontakt
kommt es zwischen Elektrodenmaterial und Halbleiter je nach energetischer Lage der Austrittsenergie
der Elektrode zu einer Bandverbiegung an der Grenzfläche im Halbleiter, die eine Potenzialbarriere zur
Folge hat, die den Ladungsträgertransport behindert (Schottky-Barriere, [101, 102]).
Um einen möglichst geringen Kontaktwiderstand zwischen Elektrode und organischem Halbleiter zu
erreichen, wählt man Materialien, deren Austrittsenergie auf das HOMO oder LUMO des Halbleiters
abgestimmt sind. Zum Beispiel bieten sich für eine barrierearme Ladungsträgerinjektion in das HOMO
des Pentacens Materialien mit einer hohen Austrittsarbeit an (vgl. Abb. 2.11 – z. B. Gold und Kupfer)
[42, 103, 104].
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ABBILDUNG 2.11: Energieniveaus von HOMO und LUMO am Beispiel von Pentacen im Vergleich
zu den Austrittsarbeiten einiger Metalle. Für das p-leitende Pentacen eignen sich Metalle, deren
Austrittsenergie negativer ist als das HOMO-Niveau des Halbleiters – also z. B. Gold und Kupfer.
Eine hohe Dotierung der Kontaktbereiche, wie sie bei anorganischen Halbleitern zur Erzeugung ohmscher
Kontakte an Metall-Halbleiter-Übergängen angewandt wird, ist bei organischen Halbleitern nicht möglich.
Im Rahmen dieser Arbeit werden Gold und – aufgrund der geringeren Kosten und vergleichbarer
Eigenschaften – Kupfer als Elektrodenmaterial verwendet.
2.10 Elektronen- oder Lochleitung?
Bei anorganischen Halbleitern hängt die Zuordnung, ob es sich um einen n- oder p-Leiter handelt, wie
anfangs erläutert, von der Dotierung ab (vgl. Kap. 2.1). Ein intrinsischer anorganischer Halbleiter ist
sowohl n- als auch p-leitend: Die beweglichen Ladungsträger, die thermisch aktiviert werden, sind in
gleicher Anzahl Defektelektronen im Valenzband und Elektronen im Leitungsband.
In einem n-dotierten Halbleiter hingegen geben die Dotierstoffe bei ausreichender thermischer Energie
Elektronen in das Leitungsband ab. Die entstehenden ionisierten Donatoratome (positive Überschussla-
dungen) sind unbeweglich – es entsteht also ein reiner Elektronenleiter. Bei hohen Temperaturen wird ein
solcher Halbleiter intrinsisch. Entsprechendes gilt für einen p-dotierten Halbleiter .
Eine vergleichbare Volumendotierung ist bei organischen Halbleitern nicht möglich, da im Gegensatz
zu anorganischen Halbleitern keine ausreichende Reinheit des Halbleiters erreicht werden kann [42].
Trotzdem zeigen organische Halbleiter kein intrinsisches, sondern entweder ein p- oder ein n-Verhalten.
Pentacen beispielsweise wird in der Literatur fast ausschließlich als Halbleiter für p-Kanal-Transistoren
eingesetzt. Dafür gibt es zwei Gründe:
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– Die Austrittsenergie der Elektroden
Wenn die Austrittsenergie des Elektrodenmaterials energetisch nahe dem HOMO des organischen
Halbleiters liegt, dann können Elektronen besonders einfach aus dem HOMO in das Metall gelangen.
Es können also Defektelektronen im HOMO generiert werden und der organische Halbleiter
erscheint p-leitend. Entsprechend können Elektronen aus der Elektrode in das LUMO gelangen,
wenn die Austrittsenergie des Elektrodenmaterials nah an dem Energieniveau des LUMOs des
Halbleiters liegt. In diesem Fall werden Zustände im LUMO besetzt und der Halbleiter erscheint
n-leitend [84].
Die meisten als Elektroden eingesetzten Stoffe – in erster Linie Metalle – weisen eine Austritts-
energie von mehr als 4 eV auf (vgl. Abb. 2.11), was einen einfacheren Elektronenaustausch mit
dem HOMO des Pentacens erlaubt.
Darüber hinaus ist man bei der Wahl des Elektrodenmaterials eingeschränkt, da beispielsweise bei
Pentacen für eine n-Leitung Materialien mit einer Austrittsenergie von etwa 3,1 eV und weniger
eingesetzt werden müssen. Als Metalle kommen dafür nur Alkali- und Erdalkalimetalle in Frage,
die sehr unedel, das bedeutet hoch reaktiv, und damit schwer zu handhaben sind. Darüber hinaus
bilden sie an Atmosphäre ein Oxid, das die Leitfähigkeit einschränkt [105, 106].
– Ladungsträgerfallen an der Grenzfläche zum Dielektrikum
Oberflächen von Dielektrika, wie zum Beispiel SiO2, stellen bei Systemen mit Pentacen Elek-
tronenfallen dar. Will man den Halbleiter als n-Leiter nutzen, werden also Elektronen in den
Kanal influenziert, dann werden sie in Elektronenfallen gefangen und stehen nicht als bewegliche
Ladungsträger zur Verfügung.
Versuche mit Calcium, das eine sehr geringe Elektronenaffinität aufweist, als Elektrodenmaterial
und als Grenzflächendotierung zeigen, dass Pentacen auch als n-Halbleiter eingesetzt werden
kann [107–115]. Die Beweglichkeit der Elektronen in diesen Transistoren ist vergleichbar mit der
Beweglichkeit der Löcher im p-leitenden Pentacen.
Die Änderung des Elektrodenmaterials und die Beeinflussung der Grenzfläche zwischen halbleitendem
Kanal und Dielektrikum kann also aus ein und demselben organischen Halbleiter einen p- und einen
n-Leiter erzeugen und ist in der Auswirkung mit einer Dotierung vergleichbar.
Für organische Halbleiter ist demnach eine neue Definition für p- und n-Leitung notwendig (vgl. Horowitz
in [42]): Ein organischer Halbleiter in einer Transistoranwendung ist ein Elektronenleiter, wenn (a) eine
positive Gatespannung durch die Verschiebung des Ferminiveaus besetzbare Zustände im LUMO des
Halbleiter generiert, (b) die Energiebarriere von Elektrode zu LUMO so gering ist, dass eine Ladungs-
trägerinjektion möglich ist, und (c) die Grenzfläche zum Dielektrikum keine Haftstellen für Elektronen
aufweist.
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2.11 Einsetzbare organische Halbleiter
Seit der Entdeckung der halbleitenden Eigenschaften von Polymeren sind verschiedene aromatische
Moleküle auf ihre Nutzbarkeit als organische Halbleiter untersucht worden und ständig werden neue
organische Verbindungen synthetisiert, die sich als Halbleiter eignen. Abbildung 2.12 zeigt die Entwick-
lung der Ladungsträgerbeweglichkeit über die Zeit für einkristalline, thermosublimierte und aus Lösung
aufgebrachte organische Halbleiter.
ABBILDUNG 2.12: Entwicklung der Ladungsträgerbeweglichkeit organischer Halbleiter (Nach [42]).
Es wird nach Halbleitern unterschieden, die im Vakuum aufgedampft (thermosublimiert) werden, aus
der Lösung aufgeschleudert (CSD – Chemical Solution Deposition) oder einkristallin gewachsen
werden.
Wie oben erwähnt, weisen alle organischen Halbleiter delokalisierte pi-Orbital-Bindungen auf, basierend
auf Aromaten. Die Strukturformeln einiger dieser Halbleiter sind in Abb. 2.13 gezeigt, eine umfassende
Auflistung findet sich in Referenz [50].
Prinzipiell weisen halbleitende kleine Moleküle eine höhere Ladungsträgerbeweglichkeit als Polymere
auf. Das liegt daran, dass sich die kleinen Moleküle kristallin anordnen können und sich so der La-
dungstransport zwischen den Molekülen durch die geringere Aufweitung der Verteilung der diskreten
Energieniveaus verbessert (vgl. Kap. 2.7). Allerdings können sie im Gegensatz zu Polymeren in der Regel
nicht in Lösung gebracht werden, können also nicht für Drucktechniken eingesetzt werden, sofern sie
nicht chemisch modifiziert werden. Löslichkeit wird durch geeignete chemische Seitengruppen erreicht,
die wiederum Verunreinigungen in die halbleitende Schicht einbringen, die die elektrischen Eigenschaften
des Halbleiters beeinträchtigen [42, 47].
Das in dieser Arbeit verwendete Pentacen hat sich in den letzten Jahren als Erfolg versprechender
Vertreter der molekularen organischen Halbleiter etabliert und wird aktuell von vielen Forschungsgruppen
eingesetzt und untersucht [5, 47, 49, 50].
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ABBILDUNG 2.13: Strukturen der aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen (a) Tetracen
(C18H12), (b) Rubren (C42H28), (c) auf Thiophen basiertem Oligomer (Beispielmolekül, Polymer)
und (d) Perylen (C20H12).
2.12 Pentacen
Pentacen (C22H14) ist ein polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff mit fünf linear kondensierten
Benzolringen (Abb. 2.14). Es wird in mehreren Schritten aus Benzen und anderen Verbindungen synthe-
tisch gewonnen. Pentacen ist unlöslich in Wasser und schwer löslich in organischen Lösemitteln. Die
molare Masse beträgt 278,35 g/mol und die Dichte 1,35 g/cm3. Die Moleküllänge beträgt 16,4 Å. Der
Schmelzpunkt liegt etwa bei 373◦C, wobei an Luft bei 300◦C die chemische Zersetzung in Kohlenstoff
und Wasserstoff einsetzt. In reiner Form bildet Pentacen blaue Kristalle, die oxidationsempfindlich
sind. Die Ladungsträgerbeweglichkeit in einkristallinem Pentacen erreicht Werte von 35 cm2/Vs bei
Raumtemperatur [98]. Für die Anwendung in organischen Dünnschichttransistoren wird es im Vakuum
thermisch verdampft.
ABBILDUNG 2.14: Struktur des Pentacens (C22H14).
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Kristallines Wachstum
Organische Halbleiter, die wie Pentacen aus kleinen Molekülen bestehen, können unter günstigen
Bedingungen bei der Thermoevaporation polykristalline Dünnschichten ausbilden. Die Kristalle können
von unterschiedlicher Größe sein und unterschiedliche Wachstumsrichtungen aufweisen. Kommt es nicht
zu einer Kristallisation, so entstehen unregelmäßige Fraktale, wie sie im weiteren Verlauf der Arbeit
gezeigt werden (vgl. Kap. 5).
Wenn sich Penatcen-Kristalle bilden, dann entstehen entweder kleine ungeordnete Kristalle oder es kann
zu einem epitaktischen Schichtwachstum kommen. Bei diesem Schichtwachtum bilden sich Lagen von
Molekülen, die sich in einer kristallinen Ordnung zueinander und in einem bestimmten Winkel zum
Substrat anordnen. Neue zusätzliche Moleküle lagern sich entweder an den Rand der bestehenden Schicht
an, oder sie bilden eine neue molekulare Schicht auf der bereits vorhanden aus (vgl. Abb. 2.15).
ABBILDUNG 2.15: Pentacen-Moleküle, die epitaktisch gewachsene Schichten bilden, ordnen sich
wie im Bild angedeutet an. Der Abstand zwischen den Ebenen beträgt in der hier dargestellten
Dünnschichtphase etwa 15,4 Å (vgl. Kap. 5.3.4).
Darüber hinaus unterscheidet man beim epitaktischen Schichtwachstum zwischen dem Inselwachstum
(Vollmer-Weber), bei dem sich ausgehend von einer Vielzahl von Keimen unabhängige Kristalle bilden,
dem Lagenwachstum, bei dem bevorzugt molekulare Monolagen entstehen, bevor sich eine neue Schicht
bildet (reines epitaktisches Wachstum) und einer Mischform (Lage-Insel-Wachstum, Stranski-Krastanov).
Bei Pentacenschichten dominiert entweder das reine Inselwachstum oder das Substrat wird zunächst von
einer Lage Pentacen bedeckt, auf dem sich dann kristalline Inseln bilden. Die beiden Wachstumsmodi
sind in Abbildung 2.16 einander gegenüber gestellt [116–120]. Der dritte thermodynamische Wachstums-
modus, das reine epitaktische Lagenwachstum, kann in aufgedampftem Pentacendünnschichten nicht
beobachtet werden.
Kristallisation
Abbildung 2.17 zeigt kristalline Strukturen auf unterschiedlich modifizierten Substraten von verschieden
hergestellten Pentacenschichten. Alle Kristalle weisen Winkel (unter anderem α ≈ 101,9◦, β ≈ 127,7◦)
auf, die die Kristallebenen in einkristallinem Pentacen aufweisen [117, 118, 121]. Im weiteren Verlauf
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ABBILDUNG 2.16: (a) Inselwachstum nach Vollmer-Weber und (b) Lagenwachstum mit anschlie-
ßendem Inselwachstum nach Stranski-Krastanov.
wird von einer Kristallinität ausgegangen, wenn diese Winkel in den hergestellten Pentacenschichten
nachgewiesen werden können.
Die kristallinen Strukturen wachsen aus Keimen. In den Abbildungen 2.17 ((e) und (f)) erkennt man lange,
schmale Strukturen, vergleichbar mit einem Grat, von denen aus große Kristalle wachsen. Dieses ist für
diffusions-limitierte Aggregation zu erwarten, wenn keine Fraktale entstehen, sondern eine Kristallisation
möglich ist [119, 120, 122–125].
Volumen- und Dünnschichtphase
In der Literatur werden bei Pentacen Volumen- und Dünnschichtphase unterschieden, bei denen sich die
Moleküle jeweils in einem anderen Winkel zum Substrat anordnen. Im Fall der Volumenphase beträgt
dieser Winkel zur Flächennormalen α = 25,1◦ und in der Dünnschichtphase α = 11◦. Da die Moleküle
die gleiche Länge aufweisen, ändern sich dadurch die Ebenenabstände im Kristall: Im letzteren Fall
beträgt er 15,4 Å und in der Volumenphase 14,5 Å (Abb. 2.18) [65, 126]. Diese Ebenen können mit der
XRD-Methode detektiert werden (vgl. Kap. 3.4).
ABBILDUNG 2.18: Die Dünnschichtphase des Pentacens bildet mit dem Substrat einen Winkel von
11◦ (a), die Volumenphase hingegen einen Winkel von 25,1◦ (b). Daraus resultieren unterschiedliche
Ebenenabstände.
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ABBILDUNG 2.17: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von kristallinen Strukturen in
Pentacenschichten. Das Pentacen in allen Aufnahmen wurde mit etwa 0,5 Å/Minute bei 55◦C Sub-
strattemperatur aufgedampft. Modifikationen: (a) Glassiegel, (c) keine, (e) Aquaperl, (b, d und f)
PDMS. Die aufgedampften Schichtdicken variieren zwischen 10 und 20 nm.
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2.13 Dielektrika
Wie in der Einleitung erwähnt, können organische Halbleiter auf unterschiedlichen Substraten abgeschie-
den werden. So vielfältig die Substrate, so unterschiedlich auch die Anforderungen an die Dielektrika: Ist
das Substrat flexibel, dann muss das Dielektrikum ebenso flexibel sein – dafür eignen sich beispielsweise
Parylen und Polyvenylphenol (PVP, vgl. [127, 128]). Bei starren Substraten wie Siliziumwafern können
hingegen Siliziumdioxid (SiO2) oder andere starre Dielektrika (Oxide) eingesetzt werden [63, 129–131].
Das Dielektrikum soll den Gatekontakt vom Halbleiter und von den Source- und Drainelektroden
elektrisch isolieren. Einige Dielektrika müssen für einen ausreichend geringen Leckstrom jedoch relativ
dick (ca. 500 nm) realisiert werden. Die Ursachen hierfür sind Materialinhomogenitäten und strukturelle
Defekte beispielsweise in dem mit CSD-Verfahren (Chemical Solution Deposition) aufgeschleuderten
Polyvinylphenol, die auf die Prozessierung zurückzuführen sind. Ein dickes Dielektrikum bedingt
allerdings hohe Betriebsspannungen von einigen zehn Volt, was den Einsatz in mobilen Anwendungen
erschwert oder unmöglich macht.
Ein relativ neuer Ansatz ist der Einsatz selbstorganisierender molekularer Monolagen (SAM, self-
assembled monolayer). Hierfür werden längliche Moleküle synthetisiert, die mit dem einen Ende bevor-
zugt an ein Substrat anlagern (Abb. 2.19). Bei geeigneter Wahl der Moleküle kann man eine elektrisch
isolierende, hochgeordnete Monolage erzeugen, die die Dicke einer Moleküllänge aufweist [132, 133].
Mit dieser Methode können Transistoren hergestellt werden, die mit Spannungen von nur 2,5 V betrieben
und ausgesteuert werden können (Abb. 2.20).
ABBILDUNG 2.19: Molekül für die Herstellung einer hochdichten und homogenen self-assembled
monolayer (SAM): a) Kalottenmodell, b) Skelettformel.
Siliziumdioxid
Siliziumdioxid kann durch Feucht- oder Trockenoxidation auf kristallinem Silizium erzeugt werden. Ein
so hergestelltes Oxid hat eine Durchbruchfeldstärke von 3 MV/cm und zeichnet sich durch eine fast
atomare Ebenheit aus (typische Unebenheit: 1-2 Å).
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ABBILDUNG 2.20: Kennlinie eines Pentacen-Transistors, bei dem die SAM aus Abbildung 2.19 als
Dielektrikum eingesetzt worden ist.
Ein System aus p-dotiertem Silizium als Gatekontakt und Siliziumdioxid als Dielektrikum ist in die-
ser Arbeit als Basis für alle Untersuchungen der Oberflächenmodifikationen gewählt worden. Da die
Herstellungsprozesse sehr gut beherrscht werden, können dadurch gleichbleibende morphologische
und elektrische Eigenschaften sichergestellt werden, um eine Vergleichbarkeit der darauf aufbauenden
Untersuchungsergebnisse zu gewährleisten.
Polyvinylphenol
Basis für das Polyvinylphenol als Dielektrikum ist das Homopolymer oder Copolymer Vinylphenol, das in
Propylenglycolmonoethyletheracetat (PGMEA) gelöst und mit einem Crosslinker, hier Poly-Melamin-Co-
Formaldehyd (PMF), versetzt wird. Diese Lösung wird auf das Substrat aufgeschleudert. Anschließend
verdunstet man das Lösemittel in einem Temperschritt und der Crosslinker verbindet die Moleküle zu
einer zusammenhängenden Matrix (Polymerisation).
Polyvinylphenol ist in dieser Arbeit auf Siliziumwafern, Glassubstraten und auf PEN als Dielektrikum
eingesetzt worden [128].
2.14 Oberflächenenergie
Die freie Oberflächenenergie (engl. Surface Free Energy – SFE) ist ein Maß für die Reaktivität einer
Oberfläche. Ein großer Wert bedeutet, dass die Oberfläche reaktionsfreudig ist, also z. B. dass sich
viele nicht elektrisch abgesättigte Atome dort befinden. Ein Beispiel dafür ist die Oberfläche eines
reinen Siliziumkristalls: Hier finden sich nicht abgesättigte Zustände, da an der Oberfläche Atome für
die tetragonale kovalente Bindung fehlen. Es entstehen so genannte Dangling-Bonds, die dazu neigen,
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Atome zu adsorbieren, um ihre freie Energie zu minimieren. Silizium oxidiert daher, wenn Sauerstoff
vorhanden ist, was der exothermen Reaktion einer Verbrennung entspricht und die freie Energie des
Systems minimiert. Ist eine Oberfläche abgesättigt, die freie Energie also minimal, dann wechselwirkt
die Oberfläche weniger mit dem angrenzenden Medium – beispielsweise mit einer aufgedampften
organischen Halbleiterschicht.
Grundsätzlich sind für Wechselwirkungen an der Oberfläche eines Materials Van-der-Waals-Kräfte, Was-
serstoffbrückenbindungen oder koordinative Bindungen verantwortlich. Die chemischen koordinativen
Bindungen werden nicht weiter betrachtet, da sie in den hier betrachteten Systemen keine Rolle spielen.
Die Van-der-Waals-Kräfte können unterteilt werden in disperse und polare Anteile. Der disperse Anteil
wird durch die Ladungsfluktuationen in der Elektronenhülle hervorgerufen, beruht also auf der elektro-
statischen Wechselwirkung von Materie (Londonsche Dispersionskräfte). Der polare Anteil wird durch
permanente Dipole (Kessom-Kräfte) oder durch induzierte Dipole (Debye-Kräfte) bewirkt [134, 135].
Die aufgeführten Kräfte können ermittelt werden, um eine Abschätzung einer nicht-chemischen Interakti-
on an der Oberfläche zwischen zwei Stoffen, beispielsweise die Benetzung oder Haftung, abzuschätzen.
Eine unpolare Flüssigkeit wird dabei nur über Londonsche Dispersionskräfte an einer Oberfläche gehal-
ten, die Keesom-Kräfte wirken sich nicht aus. Bei polaren Flüssigkeiten wie Wasser wirken sich beide
Einflüsse auf die Benetzung aus.
Die Wechselwirkungen unterschiedlich polarer Flüssigkeiten mit einer Oberfläche werden bei der Kon-
taktwinkelmethode zur Bestimmung der freien Oberflächenenergien genutzt (vgl. Kap. 3.5). Die Oberflä-
chenenergie wird in [J/m2] angegeben.
2.15 Oberflächenmodifikation
Die Oberflächenenergie von Metallen ist sehr hoch, beträgt z. B. bei Gold 1500 mJ/m2. Wasser hat eine
Oberflächenenergie von etwa 72,8 mJ/m2, was bedeutet, dass bei einer Benetzung mit Wasser die freie
Energie der Metalloberfläche minimiert wird. In der Praxis sind daher Metalle in Atmosphäre von einem
dünnen Wasserfilm überzogen. Der Wasserfilm kann durch eine hydrophobe Beschichtung, die eine
geringere freie Oberflächenenergie als Wasser aufweist, also eine Oberflächenmodifikation, verhindert
werden.
Den hier vorgestellten Untersuchungen ist die Beobachtung zugrunde gelegt, dass die niedrige Ober-
flächenenergie des OTS sich auf die Kristallisationsvorgänge und auf den Ladungsträgertransport im
organischen Halbleiter auswirkt. Die Modifikation von Substraten und die Auswirkungen auf organische
Dünnschichttransistoren sind von unterschiedlichen Gruppen beobachtet worden [59, 136, 137].
Schlussfolgernd wurden verschiedene Oberflächenmodifikationen untersucht, die als wasserabweisend
gelten, die also die freie Oberflächenenergie des Substrates verringern. Hierfür wurden folgende Silane
eingesetzt:
2.16 Modifikationen und Oberflächenenergien 27
– CTMS
Chlorotrimethylsilan hat die Summenformel (CH3)3SiCl. Das Chloratom reagiert mit SiO2, indem
es den Wasserstoff von der Oberfläche bindet und als HCl entweicht. Das Silizium des CTMS
bindet den freien Sauerstoff auf der Oberfläche. Es bildet sich bevorzugt eine molekulare Monolage
(SAM).
– HMDS
Hexamethyldisilan (C6H18Si2) wird industriell zur Hydrophobisierung von Oberflächen eingesetzt.
Auch im Zusammenhang mit Pentacen wurde es untersucht [138, 139].
– OTS
Octadecyltrichlorosilan hat die Summenformel CH3(CH2)17SiCl3. Das Molekül hat eine funktio-
nelle Chlorendgruppe, die mit der Silziumdioxidschicht reagiert und so eine selbstorganisierende
molekulare Monolage (SAM – self assembled monolayer) ausbildet. OTS wurde bereits Ende der
90er Jahre in organischen Transistoren eingesetzt [79, 80, 140].
– PDMS
Polydimethylsilan ist ein organisches Polymer auf Siliziumbasis, ein Silikon. Die Summenformel
ist (H3C)3SiO[Si(CH3)2O]nSi(CH3)3. PDMS ist ein unpolares Molekül. Es wird zur Hydropho-
bisierung von Oberflächen eingesetzt [141]. Im weiteren Verlauf wird zwischen „PDMS“ und
„PDMS (kommerziell)“ unterschieden, da zwei unterschiedliche Lösungen eingesetzt wurden. Die
mit diesen Lösungen erzielten Ergebnisse sind vergleichbar.
PDMS, CTMS und HMDS wurden jeweils in einem Verhältnis von 1 : 4 mit Isopropanol verdünnt, um
eine bessere Auftragung auf die Substrate zu ermöglichen. Das Lösemittel und die Konzentration in
„PDMS (kommerziell)“ ist unbekannt.
– kommerzielle Lösungen
Zusätzlich wurden zwei kommerzielle Lösung (Aquaperl der Firma V.P.A. und Glassiegel der Firma
Hages) eingesetzt. Erstere besteht aus einer komplexen Mischung von Polymeren, unter anderem
PDMS, deren Struktur und Verhältnis mit den zur Verfügung stehenden Methoden (Kernspinre-
sonanzspektroskopie, NMR) nicht hinreichend ermittelt werden konnte. Die Zusammensetzung
der zweiten weist keine polymeren Verbindungen auf, sie soll aber ebenfalls hydrophobisierend
wirken.
2.16 Modifikationen und Oberflächenenergien
Wie in Kapitel 2.14 dargelegt, gibt die freie Oberflächenenergie Aufschluss über die Reaktionsfreudigkeit
der Oberfläche eines Stoffes. Untersuchungen an dem hier verwendeten SiO2 und an mit OTS modifi-
ziertem SiO2 ergeben Werte von 72,4 mJ/m2 bzw. 26 mJ/m2. Die höhere Oberflächenenergie des Oxids
begünstigt z. B. die Benetzung durch Wasser. SiO2-Oberflächen hingegen, die mit OTS behandelt worden
sind, weisen hydrophobe Eigenschaften auf.
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Aus der Erkenntnis heraus, dass eine geringere freie Oberflächenenergie zu einer Verbesserung der elek-
trischen Eigenschaften der hergestellten Transistoren führt (vgl. [65]), wurden weitere Modifikationen
identifiziert und eingesetzt. Tabelle 2.2 zeigt eine Auflistung der untersuchten Modifikationen und ermit-
telten freien Oberflächenenergien. Werte für weitere Materialien, die im Rahmen der Untersuchungen
von Bedeutung sind, sind zum Vergleich angegeben.
Material SFE [mJ/m2]
Polyvinylphenol PVP 38,4
Polyethylen PE 35,7
Polypropylen PP 30,1
Teflon PTFE 20,0
Aquaperl 20,0
Glassiegel 26,0
PDMS 19,8
CTMS 20,5
HMDS 21,3
OTS 26,0
SiO2 (hier) 72,4
Glas 44,6
Pentacen 42,1
Wasser 72,8
Kupfer 1800
TABELLE 2.2: Freie Oberflächenenergien (surface free energy – SFE) der eingesetzten Materialien
in [mJ/m2]. Die Werte wurden mit der Kontaktwinkelmethode ermittelt oder sind verschiedenen
Quellen entnommen.
Hintergrund: Thermodynamik
Eines der fundamentalen Prinzipien der Thermodynamik besagt, dass ein System stabil ist, wenn es ein
Minimum an freier Energie erreicht. Daraus folgt, dass ein System bestrebt ist, seine freie Energie zu
minimieren.
Für die Aufdampfprozesse der hier betrachteten Systeme bedeutet das, dass beim Aufdampfen zunächst
die Oberfläche geschlossen bedeckt wird, wenn das aufzudampfende Material eine geringere freie
Oberflächenenergie als das Substrat aufweist. Ein Untergrund mit einer im Vergleich zum aufgedampften
Material niedrigeren freien Oberflächenenergie bewirkt, dass der aufzudampfende Stoff dazu neigt, seine
Oberfläche zu minimieren, und daher nicht das Substrat bedeckt.
Der Abperleffekt von Wasser auf hydrophoben Oberflächen ist ein Beispiel dafür: Weil es die freie
Energie des Systems minimiert, bildet das Wasser die Form mit der kleinsten möglichen Oberfläche
aus, wenn die freie Oberflächenenergie der Oberfläche geringer ist als die des Wassers – es entstehen
Tropfen. Anders adsorbiert eine Oberfläche mit einer höheren freien Oberflächenenergie als Wasser die
Wassermoleküle aus der umgebenden Luft, um die Oberflächenenergie des Systems zu minimieren. So
sind Metalloberflächen in Atmosphäre von einem dünnen Wasserfilm bedeckt (vgl. Kap. 2.15).
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Eine Betrachtung der Oberflächenenergien in Tabelle 2.2 zeigt, bei welchen Materialkombinationen
durch das Aufdampfen von Pentacen eine Verringerung der freien Oberflächenenergie möglich ist, das
Pentacen also die Oberfläche benetzt, und wann eher eine Minimierung der Oberfläche des Halbleiters,
also eine Kristallisation des Pentacens, zu erwarten ist. Da beispielsweise die freie Oberflächenenergie
des Pentacens geringer ist als die von SiO2, das mit Sauerstoffplasma behandelt wurde (> 200 mJ/m2),
wird die freie Oberflächenenergie des Systems durch eine Bedeckung des plasmagereinigten SiO2 mit
Pentacen minimiert. Es bilden sich daher während der Deposition zunächst amorphe Monolagen von
Pentacen [91, 142].
Darüber hinaus wirkt sich die Substratoberfläche und die Oberflächenenergie auf die Größe der entste-
henden Anhäufungen des aufgedampften Materials aus, in unserem Fall der Pentacenkristalle: Einer-
seits bilden lokale energetische oder topographische Oberflächeninhomogenitäten Nukleationskeime,
an denen sich Pentacenkristalle bilden können. Andererseits diffundieren Moleküle während des Auf-
dampfprozesses aufgrund der geringeren Wechselwirkungen besser auf dem Substrat, wenn dessen freie
Oberflächenenergie gering ist [143, 144]. Eine geringere thermische Anregung reicht dann bereits aus,
um eine brownsche Molekularbewegung zu ermöglichen. Große Kristalle entstehen eben dann, wenn
die beim Aufdampfen zufällig verteilten Pentacenmoleküle wandern und sich mit anderen Molekülen
agglomerieren können [116].

3 Untersuchungsmethoden
3.1 Semiconductor Parameter Analyzer
Zur elektrischen Charakterisierung der organischen Dünnschichttransistoren wird ein Hewlett Packard
4155B Semiconductor Parameter Analyzer verwendet. Dieses Gerät verfügt über drei unabhängig von-
einander steuerbare Strom- und Spannungsquellen, die zur Untersuchung von Transistoren notwendig
sind: So können Drain-, Gate- und Bulkanschluss mit unterschiedlichen Spannungen beaufschlagt wer-
den. Der Sourceanschluss wird auf 0 V gelegt und dient als Bezugspotenzial. Die maximale Auflösung
des Messgerätes beträgt 10 fA. Das Rauschen des hier verwendeten Messaufbaus begrenzt jedoch die
Messgenauigkeit auf einige zehn Pikoampere.
Die Einstellungen, die bei einer Messung mit dem HP 4155B vorgenommen werden können, umfassen
unter anderem folgende Werte:
– Spannungen in einem Bereich von −100 V bis +100 V.
– Integrationszeiten zwischen 80µs und 2 s.
– Die Parameter Holdtime und Delaytime.
Die Delayzeit stellt die Wartezeit zwischen dem Einstellen eines Spannungswertes und dem Start der
Integration dar. Durch eine geeignete Delayzeit können die Einflüsse der parasitären Kapazitäten aus dem
Messaufbau auf das Messergebnis minimiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit hat sich eine Delayzeit
von 20 ms als ausreichend herausgestellt, um kapazitive Ausgleichsvorgänge abklingen zu lassen. Die
Holdtime beschreibt eine zusätzliche Wartezeit nach dem Einstellen des ersten Spannungswertes in einer
Messung.
Mit zunehmender Integrationszeit nimmt die Messgenauigkeit insbesondere bei Strömen im pA-Bereich
zu. Zufriedenstellende Ergebnisse konnten mit einer Integrationszeit von 20 ms erreicht werden. In
Abbildung 3.1 ist die Bedeutung der Zeitparameter für den Spannungsverlauf schematisch dargestellt.
LabVIEW
Um die Möglichkeiten des Gerätes besser nutzen zu können, wurden auf die gewünschten Messungen
optimierte Bedienoberflächen und Abläufe mit LabVIEW erstellt. LabVIEW ist ein graphisches Program-
miersystem der Firma National Instruments. Es ermöglicht die Progammierung anhand von virtuellen
Messgeräten (engl. Virtual Instruments, VI). Hierbei handelt es sich um Prozeduren, die als Programm-
blöcke aufgefasst werden können und in der Regel von den Herstellern von Messgeräten als Bibliotheken
zur Verfügung gestellt werden. Die Ansteuerung des Messgerätes erfolgt über den seriellen Anschluss
oder den „General Purpose Interface Bus“ (GPIB). Insbesondere die durchgeführten Langzeitmessungen
können nur rechnergestützt realisiert werden, da aufgrund des kleinen internen Speichers des HP 4155B
ein externes Auslesen der Messdaten unumgänglich ist.
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ABBILDUNG 3.1: Schematische Darstellung der Zeitparameter Holdtime, Delaytime und Integrati-
ontime im Spannungsverlauf einer Messung mit dem HP 4155B Semiconductor Analyzer.
3.2 Rasterelektronenmikroskopie
Beim Rasterelektronenmikroskop (REM / englisch: Scanning Electron Microscope – SEM) wird ein Elek-
tronenstrahl zeilenweise über das zu untersuchende Objekt geführt. Je nach gewähltem Modus werden die
rückgestreuten Primärelektronen (backscattered electrons – BE) oder die Sekundärelektronen (secondary
electrons - SE) detektiert. Aus der Intensität des detektierten Signals wird die Bildinformation generiert
[145, 146].
Der Elektronenstrahl wird mittels Thermo- oder Feldemission z. B. aus einer Wolframkathode erzeugt. Der
Aufbau befindet sich im Vakuum, um eine Wechselwirkung der Elektronen mit Gasteilchen zu verhindern.
Die hohe Auflösung des REMs wird dadurch erreicht, dass der Elektronenstrahl (Primärelektronen) mit
Hilfe von magnetischen Linsen fokussiert wird. Der minimale Durchmesser des fokussierten Strahls
entspricht der höchsten Auflösung des Mikroskops und kann bei 1 nm liegen (Abb. 3.2).
In der Regel wird für eine Aufnahme der Elektronenstrahl mit einem elektrischen Feld so abgelenkt, dass
er in einem Raster die Probe abtastet – vergleichbar mit dem Bildaufbau in einem Kathodenstrahlröhren-
bildschirm. Alternativ kann das Signal des diffusen Suchstrahls integriert und für den Bildaufbau genutzt
werden. Dieses bietet sich insbesondere dann an, wenn eine lokale Aufladung der Probe vermieden
werden soll.
Die detektierbaren Primär- und Sekundärelektronen unterscheiden sich durch ihre Entstehung und in
Ihrer Energie:
Primärelektronen sind elastisch an den Atomkernen gestreute Elektronen aus dem Kathodenstrahl. Bei der
elastischen Streuung verringert sich die Energie der einfallenden Elektronen kaum. Bei der eingesetzten
Anlage beträgt sie daher je nach Beschleunigungsspannung 1− 25 keV. Die Primärelektronen werden
mit dem out-lense Detektor ausgewertet.
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ABBILDUNG 3.2: Prinzipieller Aufbau ei-
nes Rasterelektronenmikroskops. Der Strah-
lengang ist angedeutet.
Sekundärelektronen sind Elektronen, die durch Primärelektronen aus ihren Orbitalen in den Atomen
gestoßen werden. Sie weisen eine Energie von bis zu 50 eV auf. Aufgrund dieser geringen Energie
werden Sekundärelektronen durch lokale Aufladungen und elektrische Felder abgelenkt (Potenzialkon-
trast, vgl. Kap. 3.6.3 und 6.8). Sekundärelektronen werden mit dem in-lense Detektor eingefangen. Die
besseren Bildergebnisse ergaben bei den hier durchgeführten Untersuchungen die Auswertungen der
Sekundärelektronen.
Das Rasterelektronenmikroskop wird in dieser Arbeit genutzt, um die Morphologie der Pentacenschichten
zu untersuchen. Mit den Aufnahmen kann die Größe der sich bildenden Kristalle abgeschätzt werden.
Darüber hinaus wird der Potenzialabfall in den Transistoren betrachtet. Untersucht wurden die Proben an
einem DSM 982 Gemini electron column REM der Firma Zeiss mit einer thermischen Emissionskathode.
3.3 Rasterkraftmikroskopie
Beim Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) wird eine Blattfeder (engl. cantilever)
in einem Raster über die zu untersuchende Probe geführt. Die Blattfeder verfügt über eine mikroskopi-
sche Spitze, die im Idealfall mit einem einzigen Atom abschließt. Diese Spitze wechselwirkt über die
abstoßenden Kräfte der Atomorbitale mit der zu untersuchenden Oberfläche. In einem optimierten, d. h.
störungsfreien, Aufbau mit einem atomar abschließenden Cantilever kann mit den Rastersondenmethoden
eine dreidimensionale atomare Auflösung eines Objektes erreicht werden [147–150].
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Man unterscheidet drei verschiedene Untersuchungsmethoden mit dem AFM:
– Beim Contact Mode liegt die Spitze direkt auf der Probenoberfläche auf. Nachteile sind, dass
einerseits eine weiche Probe beschädigt oder manipuliert werden kann und andererseits die Spitze
sich sehr schnell abnutzt, also abstumpft, und damit die maximal erreichbare Auflösung abnimmt.
Es wird auf eine konstante Auslenkung der Blattfeder geregelt.
– Beim Tapping Mode wird der Cantilever nahe seiner Resonanzfrequenz zur Schwingung angeregt.
Der Abstand zwischen Spitze und Probe wird so eingestellt, dass nach etwa 90 % der Auslenkung
die Probe berührt wird. Auf diesen Abstand wird geregelt.
– Beim Non-Contact Mode wird der Cantilever mit einer bestimmten Frequenz zur Schwingung
angeregt, die nicht die Resonanzfrequenz ist. Die Schwingungsamplitude hängt nun von der Fre-
quenzdifferenz zur Resonanzfrequenz ab. Wenn sich die Spitze der Oberfläche nähert oder sich von
ihr entfernt, dann verschiebt sich die Resonanzfrequenz, was eine Änderung der Schwingungsam-
plitude zur Folge hat. Es wird auf eine konstante Schwingungsamplitude geregelt.
Die Detektion der Auslenkung des Cantilevers erfolgt mittels eines Lasers und einer geteilten Fotodiode.
Der Laser wird auf den Cantilever ausgerichtet und von dort auf die Fotodiode reflektiert (Abb. 3.3), so
dass über den Differenzstrom die Auslenkung bestimmt werden kann. Der Abstand zwischen Cantilever
und Probe wird über Piezoelemente geregelt. Das Regelsignal wird gleichzeitig für die Bildgenerierung
genutzt.
ABBILDUNG 3.3: Der Laserstrahl wird vom Cantilever auf eine geteilte Fotodiode (a und b)
reflektiert. Der Differenzstrom der Fotodiode dient als Regelgröße und gibt die Auslenkung des
Cantilevers wieder.
Mit dem AFM werden in dieser Arbeit Aufnahmen von Pentacenschichten im Tapping-Mode erstellt.
Durch die hohe vertikale Auflösung können auf diese Weise die Abstände zwischen einzelnen Ebenen der
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Kristalle ermittelt werden. Die Messungen werden mit dem Nanoscope IIIa der Firma Digital Instruments
und mit der PICO Station der Firma Surface Imaging Systems durchgeführt.
3.4 Röntgendiffraktometrie
Die Röntgendiffraktometrie (engl. X-Ray Diffraction, XRD) dient der Untersuchung kristalliner Struktu-
ren. Dabei können Aussagen zur Kristallausrichtung und zur Homogenität des kristallinen Wachstums
getroffen werden. Die Methode basiert auf der Einstrahlung von Röntgenstrahlung auf die zu untersuchen-
de Probe und der Interferenz der gebeugten Strahlung (Röntgenbeugung). Die Beugung kommt dadurch
zustande, dass die Elektronen in der Probe zur Schwingung angeregt werden und so elektromagnetische
Kugelwellen aussenden [151]. Dabei ergibt sich für Einstrahlwinkel, die der Bragg-Bedingung
2d · sin θ = nλ (n = 1, 2, 3...). (3.11)
entsprechen, eine konstruktive Interferenz. Bei allen anderen Winkeln überlagern sich die reflektierten
Strahlen destruktiv und liefern kein Signal (Abb. 3.4).
ABBILDUNG 3.4: Strahlengang von sich auslöschenden reflektierten Wellen. Die Röntgenstrahlung
wird nur dann konstruktiv von den Kristallebenen reflektiert, wenn der Gangunterschied der reflek-
tierten Wellen ein Vielfaches ihrer Wellenlänge beträgt. Aus der Wellenlänge der Röntgenstrahlung
und dem Winkel, bei dem eine Reflexion auftritt, lässt sich der Ebenenabstand bestimmen. Wenn die
Gitterkonstanten des zugrunde liegenden Kristalls bekannt sind, kann die Wachstumsrichtung der
Kristallisation angegeben werden.
Es werden für diese Arbeit zwei Untersuchungsmethoden angewendet:
– Bragg-Brentano-Methode (θ/2θ)
Hierbei sind die Einstrahl- und Detektionswinkel zur Probenoberfläche gleich (in Abb. 3.4 darge-
stellt) und werden während der Messung kontinuierlich verändert. Dabei entsteht ein Reflektions-
diagramm, das eine Aussage über die vorhandenen Kristallebenen zulässt, sofern sie sich parallel
zur Substratoberfläche gebildet haben (Abb. 3.5).
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ABBILDUNG 3.5: Der Graph einer XRD-θ/2θ-Messung an einer Bleititanat-Probe (PTO) auf plati-
niertem Siliziumwafer zeigt charakteristische Signalspitzen, die jeweils dem Platin oder verschiedenen
Kristallisationsrichtungen des PTO zugeordnet werden können.
Mit der Bragg-Brentano-Methode können die Volumen- und Dünnschichtphasen in den Pentacen-
schichten nachgewiesen und unterschieden werden. Aufgrund der Wellenlänge der eingesetzten
Strahlung (1,54 Å) ergeben sich für die (001)-Ebene der Volumenphase ein Reflex bei 2θ = 6,09◦
und für die (001′)-Ebene der Dünnschichtphase bei 2θ = 5,73◦. Abbildung 3.6 (a) zeigt XRD-
Messungen von verschiedenen Proben in einem Diagramm. Gut zu erkennen sind die Reflexe bei
etwa 2θ = 6◦ und bei Vielfachen davon – diese entsprechen Reflektionen an den (001), (002),
(003) und (004) Ebenen. Der Ausschnitt in (b) zeigt, dass in den untersuchten Proben sowohl
Dünnschichtphase als auch Volumenphase vorhanden sind.
– Texturmessung (engl. Rocking Curve)
Hierbei werden der Einfallswinkel und der Detektionswinkel auf einen festen Wert eingestellt – in
der Regel auf einen Wert, der einem in der Probe vorhandenem Gitterabstand entspricht, bei dem
also ein Signal detektiert werden kann – und die Probe verkippt. Man erhält damit ein Aussage
über die Verteilung dieser bestimmten Kristallgitterebene in Abhängigkeit des Verkippungswinkels.
Bei einem Einkristall zeigt sich eine unendlich schmale Verteilungskurve. Bei einer Pulverprobe
kann eine Gleichverteilung beobachtet werden.
Je nach Verkippungsrichtung relativ zum einfallenden Strahl unterscheidet man die ω- und die
ψ-Messung. Bei sehr flachen Strahleinfallswinkeln (kleine θ), wie bei den hier durchgeführten
Messungen, kann inψ-Richtung ein größerer Winkelbereich untersucht werden, wobei die Intensität
des detektierbaren Signals abnimmt (Abb. 3.7).
Die Röntgendiffraktometrie dient in dieser Arbeit der Untersuchung der Kristallinität und der kristallinen
Ordnung der untersuchten Pentacendünnschichten, sowie der Unterscheidung von Volumen- und Dünn-
schichtphase im Pentacen. Die Messungen wurden an einer X’pert XRD-Anlage der Firma Philips mit
einer Kupfer-Röntgenquelle (Wellenlänge 1,54 Å) durchgeführt.
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ABBILDUNG 3.6: Überlagerung von Röntgendiffraktometriemessungen an unterschiedlichen
Pentacen-Proben (XRD): (a) in einem Bereich von 3◦−30◦ mit Reflektionen höherer Ordnung.
(b) vergrößerter Ausschnitt im Bereich der ersten Reflexe zwischen 5,2◦ und 6,8◦.
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ABBILDUNG 3.7: Geometrie mitω- und ψ-Winkel für die Texturmessung.
3.5 Kontaktwinkelmethode
Die Oberflächenenergie kann nicht direkt gemessen werden, sondern muss über die Wechselwirkung
mit anderen Stoffen bestimmt werden. Sie wird makroskopisch mit der Kontaktwinkelmethode ermittelt.
Dafür wird ein Tropfen einer Kontrollflüssigkeit, deren Oberflächenenergie bekannt ist, auf die zu
untersuchende Oberfläche gegeben und der entstehende Winkel zwischen Tropfen und Fläche optisch
ermittelt (Abb. 3.8). Über den Zusammenhang
1 + cos θ = 2
√
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
√
γdl
γlv
+ 2√γhs

√
γhl
γlv
 (3.12)
kann die Oberflächenenergie berechnet werden. Hierbei steht γ jeweils für eine Komponente der freien
Oberflächenenergie, definiert durch die Indizes s für Festkörper (solid) und l für Flüssigkeit (liquid).
Hochgestellt findet man d für Londonsche Dispersion und h für die Wasserstoffbrückenbindungen und
den polaren Anteil. Untersucht man den Kontaktwinkel mit unterschiedlichen (polaren und nicht-polaren)
Flüssigkeiten, dann kann der polare und der disperse Anteil der Oberflächenenergie unterschieden
werden [134, 135]. Für die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit werden die summierten freien
Oberflächenenergien angegeben, wobei der polare Anteil bei den eingesetzten Modifikationen gegen Null
geht.
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ABBILDUNG 3.8: Aufnahme eines Wassertropfens auf einem Substrat mit eingezeichnetem Kon-
taktwinkel θ zur Ermittlung der Oberflächenenergie.
3.6 Messaufbauten
3.6.1 Klima- und Druckkammer
Für die Untersuchung des Einflusses von Feuchtigkeit und von Gasen auf die elektrischen Eigenschaften
der organischen Transistoren wurde eine gasdichte Kammer konzipiert, die mit den zu untersuchenden
Atmosphären geflutet werden kann. Die elektrischen Anschlüsse für den Messaufbau werden mit gasdich-
ten BNC-Kupplungen nach Außen geführt, so dass in-situ Messungen gewährleistet sind. Die Kammer
kann mit einem Überdruck von 3 bar beaufschlagt werden, was die Untersuchung des Einflusses von
isotropem Druck auf die elektrischen Eigenschaften der OTFTs ermöglicht (Abb. 3.9).
Zur Befeuchtung des einströmenden Gases wird eine Gaswaschflasche eingesetzt. Um eine trockene
Atmosphäre zu erreichen, wird das einströmende Gas durch einen mit Silikatgel gefüllten Kolben geleitet.
Die relative Luftfeuchte kann so zwischen 5 % und etwa 85 % variiert werden. Die Luftfeuchtigkeit wird
mit einem Klimaerfassungsgerät der Firma Lascar (EL-USB-2) protokolliert.
3.6.2 Druckversuch
Für mechanische Druckversuche wurde der Aufbau aus Referenz [152] übernommen und optimiert. Dabei
wird ein Stempel über einen Aufbau mit Schrittmotor auf die Probe gedrückt. Die Probe wird auf einer
Waage platziert, so dass über die abgelesene Gewichtskraft und die Stempelfläche der aufgebrachte Druck
ermittelt werden kann (Abb. 3.10).
Eine Herausforderung bei diesem Aufbau liegt in der Konstruktion eines geeigneten Stempels. Dieser
soll einerseits mechanisch stabil sein, sich aber zugleich der Oberfläche des Transistors anpassen können,
um einen homogenen Druck aufbringen zu können. Hierfür ist ein Stempel aus Silikon gegossen worden.
Allerdings musste die Stempelfläche groß bemessen werden (5 mm×5 mm), weil das Silikon elastisch ist,
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ABBILDUNG 3.9: Die Kammer, in der ver-
schiedene Untersuchungen zum Einfluss von
Gasen und Feuchtigkeit durchgeführt werden
können, ist aus 10 mm starken Aluminiumplat-
ten gefertigt. Die Kontaktierung in der Kammer
wird mit Mikromanipulatoren der Firma Süss
vorgenommen. Der Probentisch besteht aus ei-
ner beheizbaren Kupferplatte und ist in eine
Polyethylen-Fassung eingelassen.
ABBILDUNG 3.10: (a) Der Aufbau für Druckversuche besteht aus einem Schrittmotor, an dem eine
Halterung mit Führung befestigt ist. In die Halterung kann ein Stempel eingespannt werden, mit
dem mechanischer Druck auf die Probe ausgeübt wird. Mit einer Waage wird die Gewichtskraft
ermittelt und über die Druckfläche des Stempels in Druck umgerechnet. (b) Druckstempel aus Silikon
aufgedrückt auf ein SiO2-Substrat mit Transistoren. Ein benachbarter Transistor ist weiß umrandet
dargestellt (vgl. Abb. 4.1).
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und kleine Strukturen damit nicht realisiert werden können. Eine Alternative zum Silikonstempel mit einer
Druckfläche von lediglich 500 µm×500 µm konnte gestaltet werden, indem eine Wolfram-Kontaktnadel
abgeflacht und mit mehreren Lagen Fotolack beschichtet wurde.
Bei der Durchführung der Druckversuche erwies sich als Schwierigkeit, dass durch die Oberflächenmo-
difikationen die Haftung zwischen den aufgebrachten Schichten und dem Substrat so weit verringert
wird, dass sich beim Abheben der Stempel das Pentacen und die Elektroden mit ablösen. Ebenfalls
können die Schichten auf dem Substrat verschoben oder verkratzt werden, wenn der Stempel horizontal
bewegt wird, so dass die Leiterbahnen unterbrochen werden. Um dies zu verhindern, wurden verschiedene
Schutzschichten (Passivierungen) für die OTFTs erprobt und verwendet (Kap. 6.6).
3.6.3 Feldverlauf
Um beurteilen zu können, wie sich die unterschiedlichen Korngrößen in den hergestellten halbleitenden
Schichten auf deren Leitfähigkeit auswirken, wird der Potenzialverlauf in den Transistoren untersucht. Mit
Hilfe des Rasterkraftmikroskops (Kelvin-Sonden-Mikroskopie) konnten Nichols et al. [103, 153] einen
Potenzialabfall an den Kontakten zwischen Metall und organischen Halbleitern nachweisen. Puntambekar
et al. [154, 155] konnten mit der gleichen Methode eine Potenzialdifferenz zwischen zwei Körnern einer
halbleitenden polykristallinen organischen Schicht darstellen.
In dieser Arbeit wurde eine Untersuchungsmethode mit dem Rasterelektronenmikroskop gewählt. Ein
elektrisches Nahfeld auf der Probe wirkt sich auf die rückgestreuten Elektronen aus, so dass sich ein
zusätzlicher potenzialabhängiger Kontrast ergibt (vgl. Kap. 3.2). Vergleicht man nun die rasterelektroni-
schen Aufnahmen ohne und mit angelegtem elektrischen Feld, so können Rückschlüsse beispielsweise
auf Potenzialbarrieren an den Korngrenzen und auf Strompfade gezogen werden [156, 157].
Um die Proben geeignet kontaktieren zu können, ist ein vakuumtauglicher Probenhalter mit Kontaktspit-
zen konzipiert worden (Abb. 3.11).
3.6.4 In-situ Wachstumsuntersuchung
Um die Kristallisation von Pentacendünnschichten während eines Ausheizprozesses untersuchen zu
können, ist ein temperierbarer Probenhalter für das REM realisiert worden. Die Erwärmung wird über
einen dünnen Draht, der mehrmals um den Probenhalter gewickelt ist, als Widerstandsheizung erreicht.
Ein mit Leitsilber angeklebtes Pt1000-Element wird eingesetzt, um die Temperatur des Probenhalters zu
erfassen. Abbildung 3.12 zeigt ein Foto des Halters. Pentacenschichten mit weniger als einer Monolage
Dicke (weniger als 2 nm) können so nach definierten Heizschritten in-situ mit dem REM untersucht
werden.
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ABBILDUNG 3.11: Vakuumtauglicher Aufbau, mit dem ein Transistor im Rasterelektronenmikroskop
kontaktiert und der Feldverlauf in der halbleitenden Schicht untersucht werden kann.
ABBILDUNG 3.12: Ein mit isoliertem Draht umwickelter Probenhalter wird genutzt, um die Kristal-
lisation der Pentacenschicht beim Ausheizen der Probe in-situ zu untersuchen. Die Temperatur wird
mit einem Pt1000-Element ermittelt.
4 Probenherstellung
Die organischen Transistoren in dieser Arbeit werden durch Thermoevaporation (Thermosublimation)
hergestellt. Sowohl der Halbleiter Pentacen als auch die Metalle für die Elektroden werden ausschließlich
aufgedampft. Abbildung 4.1 stellt den allgemeinen Herstellungsprozess als Flussdiagramm dar.
ABBILDUNG 4.1: Standardherstellungsprozess eines Pentacen-OTFTs auf Si/SiO2-Substrat als
Flussdiagramm.
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4.1 Reinigung der Substrate
Um eine Verschmutzung der Oberfläche beim Zersägen der Wafer zu verhindern, wird nach der Feuch-
toxidation des Siliziumwafers ein Fotolack aufgebracht. Dieser Lack muss für den Einsatz des Wafers als
Substrat entfernt werden.
Dafür wird ein Standardverfahren angewandt: Zunächst werden die Substratstücke mit Aceton grob
vorgereinigt, so dass der Großteil des Fotolacks sich löst. Es folgen jeweils zehn Minuten in einem
Ultraschallbad, wobei die Proben zunächst in partikelfreiem Aceton und anschließend in partikelfreiem
Isopropanol gereinigt werden. Zum Abschluss werden die Substrate mit destilliertem Wasser gespült und
mit Stickstoff getrocknet [158].
Versuchsweise sind die gereinigten Siliziumwafer unmittelbar vor der Modifikation für zwei Minuten
auf einer Heizplatte (200◦C) ausgeheizt worden, um möglicher Weise vorhandenes Wasser von der
Oberfläche zu verdampfen. Diese Proben wiesen keinen Unterschied zu Vergleichsproben auf.
Nach der Reinigung steht das Substrat wie in Abbildung 4.1 (a) dargestellt zur Verfügung.
4.2 Modifikation der Oberfläche
Für die Modifikation (vgl. Abb. 4.1 (b)) der Substratoberfläche werden die in Kapitel 2.15 vorgestellten
Lösungen eingesetzt. Die Beschichtung wird auf zwei unterschiedliche Arten realisiert:
– OTS
Für eine Modifikation mit OTS werden die Proben in eine OTS-Lösung eingelegt. Es sind Toluol
und Hexan als Lösemittel für das OTS untersucht worden. Ebenfalls wurde die Eintauchzeit variiert
(30 Sekunden bis 24 Stunden). Ein optimales Ergebnis hinsichtlich der hergestellten Transistoren
wurde mit Hexan und 60 min Eintauchzeit erreicht. Die Konzentration von OTS beträgt 0,0038 g
in 100 ml Lösungsmittel [159].
– alle anderen
Die Silane werden in Lösung gebracht und auf das Substrat aufgetropft. Nach einer Wartezeit
von zwei Minuten wird die Lösung manuell einpoliert, was zu reproduzierbaren Resultaten führt.
Vergleichbare Ergebnisse bezüglich der Dicke des aufgetragenen Polymers, der Morphologie der
halbleitenden Schicht und den elektrischen Eigenschaften der Transistoren liefern die Modifikatio-
nen, wenn die Lösungen mit einem CSD-Verfahren aufgeschleudert werden.
4.3 Aufdampfprozess Pentacen und Elektroden
Das Aufdampfen (Thermal Evaporation) ist ein Standardprozess zur Herstellung von Dünnschichten.
Dabei wird ein Material im Vakuum verdampft, und die Atome oder Moleküle bewegen sich durch das
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Vakuum zum Substrat, wo sie wieder als Feststoff kondensieren. Es können nur Materialien verdampft
werden, die thermisch stabil sind, also beim Aufheizen sublimieren und sich nicht zersetzen.
Die Aufdampfrate wird bei konstantem Vakuum von der Temperatur des Schiffchens bestimmt, in dem
das Material für die Verdampfung bereitgehalten wird, und damit von der elektrischen Leistung, die in
dem Schiffchen umgesetzt wird.
Es wurde Pentacen von Sigma-Aldrich ohne weitere Aufreinigung verwendet (Reinheit etwa 99 %). Die
Schichtdicke beträgt in der Regel 50 nm, womit eine durchgehende Halbleiterschicht auf den Substraten
sichergestellt wurde (vgl. [160–163]).
Der Aufdampfprozess wurde während der Entstehung dieser Arbeit sukzessive optimiert. So konnte
gezeigt werden, dass ein langsames Aufdampfen eine Vergößerung der Pentacenkristalle zur Folge hat.
Daher wurden die Aufdampfraten von 0,1 Å/min bis zu mehreren Å/min variiert, um die Auswirkungen
auf die elektrischen und morphologischen Eigenschaften der halbleitenden Schicht zu untersuchen.
Auch die Parameter für das Aufdampfen der Metallelektroden wurden variiert, um den Einfluss insbeson-
dere auf die Rissbildung an den Elektroden zu untersuchen (vgl. Kap. 6.3).
Die Strukturierung der Transistoren wird durch den Einsatz von 100µm dünnen Schattenmasken aus
Edelstahl erreicht. Diese werden vor das Substrat in den Subtrathalter geklemmt und decken so die
Bereiche ab, die nicht bedampft werden sollen. In Abbildung 4.1 (d) ist eine typische resultierende
Transistorstruktur dargestellt.
4.4 Vakuumkammer
Für die thermische Verdampfung von Pentacen ist ein Vakuum notwendig, da sich der Halbleiter in
Atmosphäre beim Erhitzen zersetzt, bevor er sublimiert. Auch kann das Pentacen bei Kontakt mit dem
Sauerstoff der Luft oxidieren [164]. Darüber hinaus werden Fremdatome in die halbleitende Schicht und
in die Elektroden eingebaut, die die elektrischen Eigenschaften der Schichten verschlechtern [165], wenn
der Verdampfungsprozess in Atmosphäre durchgeführt wird.
Abbildung 4.2 zeigt Bilder der Vakuumkammer, die für die Herstellung der Transistoren zur Verfügung
steht. In der Kammer kann ein Druck von 5 · 10−10 bar erreicht werden. Ein temperierbarer (15− 400◦C)
Substrathalter befindet sich im oberen Bereich.
Die Waferstücke werden für den Abscheidungsprozess in eine Halterung eingelegt und anschließend
kopfüber auf die Sustrathalterplatte geklemmt. Ein mechanischer Shutter kann vor den Substrathalter
gedreht werden, um die Substrate von den Quellen abzuschirmen und so den Aufdampfprozess zu unter-
brechen. Etwa auf gleicher Höhe befindet sich eine Quarzwaage, die zur Ermittlung der aufgedampften
Schichtdicken eingesetzt wird.
Im unteren Teil der Anlage befinden sich zwei identische Quellen, die von separaten Stromquellen
gespeist werden. Dadurch ist es möglich, das aufzudampfende Material zu wechseln, ohne die Kammer
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zu öffnen. Dies wird für Elektroden mit instabilen Materialien wie Natrium eingesetzt, die nach dem
Abscheiden mit Kupfer passiviert werden.
ABBILDUNG 4.2: Geöffnete Vakuumkammer (a), Substrathalter mit der vorgelagerten Quarzwaage
(b) und Verdampfungsschiffchen (c).
Einen Überblick über die in dieser Arbeit hergestellten Proben bietet Diagramm 4.3, in dem eine Übersicht
über die realisierten Materialkombinationen dargestellt ist.
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ABBILDUNG 4.3: Strukturierte Übersicht der in dieser Arbeit eingesetzten Materialkombinationen.
Von oben nach unten: Substrat, Dielektrikum, Modifikation, Halbleiter, Elektroden und Passivierung.

5 Morphologische Untersuchungen
5.1 REM-Aufnahmen
Die Auswirkungen der Modifikationen der Substratoberfläche auf die Pentacenschicht wurden durch die
Auswertung von rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen untersucht. Bei niedriger Beschleunigungs-
spannung der Elektronen (1−3 kV) wird die Morphologie der Pentacenschicht durch den Elektronenstrahl
nicht verändert. Eine zeilenweise gerasterte Aufnahme führt in der Regel jedoch zu einer starken lokalen
Aufladung in der Pentacenschicht, so dass die gleiche Stelle kein zweites Mal abgebildet werden kann.
Geringere Aufladungseffekte werden bei integrierenden Aufnahmen erreicht (vgl. Kap.3.2).
Korngröße
Abbildung 5.1 zeigt beispielhaft REM-Aufnahmen von unterschiedlichen Proben: Einerseits eine Penta-
censchicht, die mit einer relativ hohen Aufdampfrate (23,1 Å/min) auf nicht verändertem Siliziumdioxid
aufgedampft wurde ((a) und (b)). Andererseits eine langsam aufgedampfte Schicht (0,4 Å/min) auf einem
mit PDMS modifizierten Substrat ((c) und (d)). Deutlich zu erkennen sind die sich unterscheidenden
Korngrößen der Pentacenkristalle. Auf der höher aufgelösten Aufnahme der Schicht auf modifiziertem
Substrat kann man ringförmige, konzentrische Ebenen erkennen (Abb. 5.1 (d)), wie sie bei epitakti-
schem Wachstum zu erwarten sind. Die Körner auf SiO2 hingegen erscheinen ungeordnet und kleiner
(Abb. 5.1 (b), vgl. Kap. 2.12).
Morphologie
Die REM-Aufnahmen in Abbildung 5.2 zeigen (links) Ansichten von unterschiedlich gewachsenen
Pentacenschichten. Rechts dargestellt sind die dazugehörigen topographischen Aufnahmen. Dabei sind
die Bilder (b) und (d) Aufnahmen, die an gebrochenen Proben von der Seite aufgenommen worden sind,
Abbildung (f) stellt eine Aufsicht dar.
Die großen kristallinen Strukturen in den Abbildungen 5.2 (a) und (b) sind mit einer Aufdampfrate von
0,1 Å/Minute auf modifiziertem Si/SiO2-Substrat erzeugt worden. Die mit der Quarzwaage ermittelte
Schichtdicke des Pentacens beträgt 30 nm. Eine Auswertung der REM-Aufnahmen (b) ergibt eine
Dicke der Kristalle von 50− 60 nm. Die Seitenansicht zeigt, dass bei solchen Aufwachsbedingungen
Pentacenkristalle mit steilen Flanken entstehen, und es ist davon auszugehen, dass der Bereich zwischen
den Kristallen nicht mit Pentacen beschichtet ist, die Substratoberfläche also nicht geschlossen bedeckt
ist. Offensichtlich ist hier die Oberfläche des Pentacens minimiert. Die Schichten in (c) und (d) hingegen
sind geschlossen. Hier sind die epitaktischen Ebenen der Pentacenschicht deutlich erkennbar.
In (e) und (f) ist ein Fraktal abgebildet, das auf einem nicht modifizierten Substrat gewachsen wurde. Die
topographische Aufnahme zeigt, dass das Fraktal im Innenbereich relativ flach ist und sich in den Ästen
mehr Pentacen ansammelt. Eine epitaktische Kristallisation kann nicht beobachtet werden.
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ABBILDUNG 5.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Pentacenschichten auf und
behandeltem Si/SiO2-Substrat ((a) und (b)) und auf mit PDMS modifiziertem Si/SiO2-Substrat ((c)
und (d)) in jeweils zwei Vergrößerungsstufen.
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ABBILDUNG 5.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von verschiedenen Pentacenschich-
ten in Aufsicht (a, c, e) und topographischer Ansicht (b, d, f). (a) und (b) auf einem Si/SiO2-Substrat,
das mit Aquaperl modifiziert worden ist. Aufdampfrate etwa 0,1 Å/min (30 nm). Die dunklen Flächen
(a) und die entsprechend erhabenen Schichten in (b) sind Pentaceneinkristalle. Der helle Hintergrund
(a) ist das modifizierte Substrat. (c) und (d) auf einem Si/SiO2-Substrat, das mit PDMS modifiziert
worden ist. Aufdampfrate etwa 5 Å/min (50 nm). Die Pentacenkörner sind nicht eindeutig abgrenzbar.
Man erkennt einen Schichtaufbau, der bei epitaktischem Wachstum entsteht. (e) und (f) auf einem
Si/SiO2-Substrat, das nicht modifiziert worden ist. Aufdampfrate etwa 1 Å/min (5 nm). Das Pentacen
(dunkel in (e)) hat ein unregelmässiges Fraktal gebildet. Der helle Hintergrund ist das modifizierte
Substrat. Die Substrattemperatur bei allen Aufdampfprozessen betrug etwa 60◦C.
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ABBILDUNG 5.3: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer Pentacenschicht auf mit Aquaperl
modifiziertem Si/SiO2-Substrat (a) und die dazugehörige Höhenverteilung mit gaußschem Fitting (b).
Abbildung (a) ähnelt der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in Abbildung 5.2 (c).
5.2 AFM-Aufnahmen
Im Gegensatz zu REM-Aufnahmen beinhalten AFM-Messungen zusätzlich eine Höheninformation,
liefern also ein dreidimensionales Bild. Zwar erscheinen die Pentacenschichten in einigen rasterelek-
tronenmikroskopischen Aufnahmen wie epitaktisch gewachsen, die Kontraste in diesen Bildern können
allerdings auch durch andere Effekte verursacht werden (vgl. Kap. 3.2).
Abbildung 5.3 (a) zeigt die AFM-Aufnahme einer Pentacenschicht auf einem modifizierten Substrat.
Die Morphologie der Schicht ist vergleichbar mit der in Abbildung 5.1 (d). Eine Häufigkeitsanalyse
des Höhenprofils zeigt Maxima, deren Abstand jeweils etwa 16 Å beträgt (Abb. 5.3 (b)), was dem zu
erwartendem Ebenenabstand von Pentacenkristallen entspricht. Daraus wird geschlussfolgert, dass kristal-
lines Schichtwachstum vorliegt, wenn derartige Ebenen in REM-Aufnahmen zu erkennen sind. Weiteren
Aufschluss darüber geben die durchgeführten XRD-Messungen (Kap. 5.3.4).
Die rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen in Abbildung 5.4 zeigen beispielhaft verschiedene Penta-
censchichten. In den oberen Aufnahmen (a) und (b) sind deutlich Fraktale zu erkennen, die sich in
der Pentacenschicht ausbilden können. Unten ((c) und (d)) sind etwa 30 nm dicke Pentacenschichten
untersucht worden: Man erkennt Strukturen, die vergleichbar sind mit der Schicht in Abbildung 5.1 (c).
AFM-Aufnahmen ergeben im Vergleich zu REM-Bildern keine neuen Informationen im Rahmen der
Fragestellungen der Arbeit. Ebenfalls ist wegen des geringen Höhenunterschiedes zwischen Dünnschicht-
und Volumenphase keine Unterscheidung anhand von AFM-Aufnahmen möglich. Der Vorteil der REM-
Untersuchungen hingegen liegt darin, dass in kurzer Zeit ein großer Bereich der Probe untersucht
werden kann. Weiterführende XRD-Messungen sind für die Unterscheidung der beiden möglichen
Kristallisationsphasen unumgänglich (vgl. Kap. 5.3.4).
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ABBILDUNG 5.4: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen von verschiedenen Pentacenschichten. Die
Abbildungen zeigen exemplarisch, dass keine zusätzlichen Informationen für die hier durchgeführten
Untersuchungen gewonnen werden können.
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ABBILDUNG 5.5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Pentacenschichten auf mit
PDMS behandeltem Si/SiO2-Substrat. (a) Aufdampfrate 0,4 Å/min, Schichtdicke 50 nm. (b) Zunächst
10 nm Pentacen bei 0,5 Å/min und anschließend weitere 40 nm bei 4 Å/min. Die Substrattemperatur
betrug während der Aufdampfprozesse 55◦C. Die Morphologien der entstandenen Pentacenschichten
sind vergleichbar.
5.3 Kristallinität der Pentacenschicht
Bei der Herstellung der Proben wurden folgende Parameter variiert und die Auswirkungen auf die
Kristallinität der Pentacenschicht untersucht:
– die Aufdampfrate,
– die Substrattemperatur während des Aufdampfens und
– die Modifikation der Oberfläche.
5.3.1 Zusammenhang zwischen Aufdampfrate und Korngröße
Versuche im Vorfeld der Untersuchungen haben gezeigt, dass die Morphologie der Pentacenschicht von
den ersten Nanometern bestimmt wird, da die nachfolgenden Pentacenmoleküle sich auf den bereits
vorhanden Strukturen anlagern und keine unabhängige neue Ordnung bilden (Abb. 5.5).
Das gilt, solange der Aufdampfprozess nicht in der Art unterbrochen wird, dass die Kammer geöffnet
und die Pentacenoberfläche durch Adsorbate verunreinigt wird, da dadurch die Ordnung zwischen dem
vorhandenen Pentacen und dem zusätzlich aufgedampften gestört ist.
Um einen Zusammenhang zwischen der Aufdampfrate und der Korngröße in der Pentacenschicht
herausarbeiten zu können, sind mehrere Probenreihen hergestellt und untersucht worden. In Abbil-
dung 5.6 ((a)−(c)) sind beispielhaft Aufnahmen von Pentacenschichten auf Si/SiO2-Substrat gezeigt, die
bei sonst gleichen Parametern unterschiedlich schnell aufgedampft worden sind.
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ABBILDUNG 5.6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Pentacenschichten auf unbe-
handeltem ((a)−(c)) und mit PDMS modifiziertem Si/SiO2-Substrat ((d)−(f)). Die Aufdampfrate
nimmt von oben nach unten zu: 0,4− 1,0− 23,1 Å/min. Die Schichtdicke beträgt jeweils 50 nm. Die
Substrattemperatur betrug während des Aufdampfprozesses 55◦C.
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ABBILDUNG 5.7: Doppellogarithmische Darstellung der ermittelten Korngrößen der Pentacen-
schichten auf nicht modifiziertem Si/SiO2-Substrat in Abhängigkeit von der Aufdampfrate.
Man kann erkennen, dass die Kristalle größer werden, je langsamer aufgedampft wird. Die durchschnittli-
che Korngröße auf nicht modifiziertem Si/SiO2-Substrat ist in Abbildung 5.7 gegen die Aufdampfrate
aufgetragen. Die doppelt-logarithmische Darstellung zeigt gut die erwartete Abhängigkeit: Kleinere
Pentacenkristalle bei höherer Aufdampfrate (vgl. Kap. 7.5).
Abbildung 5.6 ((d)−(f)) zeigt REM-Aufnahmen aus einer vergleichbaren Serie auf einem Si/SiO2-
Substrat, das mit PDMS modifiziert worden ist. Im Gegensatz zu den Schichten auf unmodifiziertem
Siliziumdioxid kann man beispielsweise in Aufnahme (f) die Körner nicht eindeutig abgrenzen, wes-
wegen eine Auswertung der Korngröße wie in Abbildung 5.7 nicht durchgeführt werden kann. Aus den
Abbildungen (d) – größere Kristalle – und (e) – kleinere Kristalle – kann man lediglich schlussfolgern,
dass sich die Größe der Pentacenkristalle so verhält, wie es auf nicht modifizierten Substrat der Fall ist:
Mit abnehmender Aufdampfgeschwindigkeit entstehen größere Pentacenkristalle.
Für die in dieser Arbeit elektrisch untersuchten Schichten wurden daher zunächst 10 nm Pentacen bei der
jeweils angegebenen Aufdampfrate abgeschieden und anschließend weitere 40 nm bei 4 Å/min.
5.3.2 Zusammenhang zwischen Modifikation und Nukleation
Um die Nukleation zu untersuchen, sind unter anderem 3 nm dünne Pentacenschichten auf unterschied-
lich modifizierten Si/SiO2-Substraten abgeschieden worden. Man erkennt, dass die unterschiedlichen
Modifikationen verschiedene Nukleationskeimdichten hervorrufen (Abb. 5.8). Darüber hinaus scheint die
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Oberfläche der Probe (c) inhomogen zu sein, da kreisförmige Muster der Nukleationskeime zu erkennen
sind: Berücksichtigt man die gleichmäßige Verteilung der Nukleationskeime außerhalb des Musters, kann
die Ursache nur von der modifizierten Oberfläche herrühren.
Der Grund dafür ist in der Beschichtungsmethode zu suchen: Das entsprechende Substrat wurde mit
OTS beschichtet. Dabei scheidet sich eine Monolage des Moleküls auf der Oberfläche ab, indem die
Chlorendung mit der SiO2-Oberfläche reagiert (vgl. Abb. 5.9). AFM-Untersuchungen haben gezeigt,
dass Ablagerungen auf dieser OTS-Monolage zu beobachten sind, die wahrscheinlich von weiteren
OTS-Agglomerationen herrühren. Diese Aufschichtungen bilden topographische Inhomogenitäten der
Oberfläche und damit Nukleationskeime für das Pentacen [126, 166].
Hervorzuheben sind die offensichtlich unterschiedlichen Kristallisationsmechanismen: Während die Pro-
ben (a) und (c) keine erkennbaren Kristalle hervorbringen (vgl. Vergrößerungen in Abb. 5.10 (a) und (c)),
bilden die anderen Schichten je nach Agglomeration größere oder kleinere Kristalle. Dabei entwickeln
sich bei Probe (b) sehr viele kleine unzusammenhängende einkristalline Körner. Bei den Proben (d), (e)
und (f) hingegen entstehen große aber polykristalline Strukturen und flächige Pentacenansammlungen,
die eine starke Ähnlichkeit aufweisen (vgl. Kristalle in Abb. 2.17). Bei den Proben (a) und (c) entspre-
chen die Strukturen der Pentacenansammlungen Fraktalen, die bei nichtkristalliner diffusionslimitierter
Agglomeration entstehen [119, 120, 125].
5.3.3 Überlegungen zu Nukleation und Kristallisation
Es ist bei einem mit einem Aufdampfprozess verbundenen Kristallisationsvorgang davon auszugehen,
dass sich in Abhängigkeit von Aufdampfrate, Substrat, Substratreinheit und Substrattemperatur Nu-
kleationskeime bilden [116, 119, 124, 143, 144]. Dabei entstehen umso weniger Nukleationskeime, je
beweglicher das Molekül auf der Oberfläche ist, bzw. je mehr Zeit ein Molekül hat, sich an einen bereits
vorhandenen Nukleationskeim zu agglomerieren, anstatt einen weiteren Keim zu bilden.
Die Bewegung der aufgedampften Pentacen-Moleküle auf der Oberfläche ist eine brownsche Molekularbe-
wegung, also eine thermisch aktivierte Eigenbewegung der Teilchen. Eine zunehmende Substrattemperatur
ist daher gleichbedeutend mit einer höheren Beweglichkeit der Moleküle [120, 167–170].
Die Modifikationen beeinflussen dabei einerseits die Oberflächenenergie und minimieren andererseits
lokale Inhomogenitäten, d. h. lokale Energiebarrieren für das sich auf der Substratoberfläche bewegende
Molekül. Beides begünstigt die Diffusion der Moleküle auf der Substratoberfläche.
Eine hohe Substrattemperatur und eine geringe freie Oberflächenenergie begünstigen ebenfalls die Kristal-
lisation des Pentacens. Erstere bewirkt, dass mehr kinetische Energie zur Verfügung steht, damit sich die
Moleküle bewegen und geeignet ausrichten können, letztere, dass durch die verringerte Wechselwirkung
mit dem Subtrat ein intrinsisches Pentacen-Wachstum verstärkt möglich ist.
Der Einfluss der Aufdampfrate lässt sich mit dem Modell, das in Kapitel 7.1 entwickelt wird, genauer
erklären: Der entscheidende Parameter ist, wie lange sich das Molekül auf der Oberfläche bewegen kann
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ABBILDUNG 5.8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 3 nm dünnen Pentacenschichten
auf Si/SiO2-Substrat: (a) unbehandelt, bzw. modifiziert mit (b) Glassiegel, (c) OTS, (d) PDMS,
(e) Aquaperl, (f) PDMS (kommerziell).
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ABBILDUNG 5.9: Bei der Modifikation einer Siliziumdioxidoberfläche reagiert ein Chloratom der
Trichlorosilan-Endgruppe des OTS mit dem adsorbierten Wasserstoff auf dem Oxid. Es entsteht
Salzsäure und das Siliziumatom des Silans bindet an den freiliegenden Sauerstoff.
ABBILDUNG 5.10: Vergrößerte Ausschnitte der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen aus
Abbildung 5.8: Si/SiO2-Substrat (a) unbehandelt, bzw. modifiziert mit (b) Glassiegel, (c) OTS,
(d) PDMS (kommerziell).
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bis das nächste Molekül auf dem Substrat abgeschieden wird. Nimmt man an, dass ein neues Teilchen
auf dem Substrat unendlich viel Zeit hätte sich zu bewegen, dann ist davon auszugehen, dass es früher
oder später zufällig auf ein bereits vorhandenes Teilchen trifft und mit diesem einen Nukleationskeim
bildet oder sich an einen vorhandenen Cluster agglomeriert. Befinden sich zehn Teilchen gleichzeitig auf
dem Substrat und bewegen sich zufällig, dann ist die Wahrscheinlichkeit sehr groß, dass sich mehrere
Dimere bilden.
Die Parameter Modifikation, Substrattemperatur und Aufdampfrate wirken sich also auf die Größe der
Kristalle aus. Um möglichst große Kristalle zu erzeugen, d. h. damit nur wenige Nukleationskeime
entstehen, muss man die freie Oberflächenenergie minimieren, möglichst langsam aufdampfen und eine
möglichst hohe Substrattemperatur wählen. In Kristallen ist eine höhere Ladungsträgerbeweglichkeit zu
erwarten. Allerdings gibt es Einschränkungen:
– Die hier verwendeten Silikon-Modifikationen der Oberfläche weisen bereits sehr niedrige freie
Oberflächenenergien auf. Eine weitere Verringerung ist daher schwierig.
– Eine weitere Verringerung der Aufdampfrate ist nicht praktikabel, da die Prozessierung von Proben,
bei denen Pentacen mit 0,1 Å/Minute aufgedampft wird, bereits über 80 Stunden dauert. Darüber
hinaus ist eine so geringe Aufdampfrate schwierig zu messen und zu kontrollieren.
– Substrattemperaturen von über 55◦C bewirken ein Abdampfen (Desorption) des Pentacens (vgl.
[171]). In Verbindung mit einer kleinen Aufdampfrate führt dies dazu, dass sich keine Pentacen-
schicht bildet, da sich durch das Abdampfen die Pentacenmoleküle nicht anreichern können (vgl.
Kap. 5.4).
Es ist demnach höchstwahrscheinlich nicht möglich, einkristalline Pentacenschichten durch Thermoeva-
poration zu wachsen.
5.3.4 XRD
θ/2θ-Untersuchungen
Eine Untersuchung der Pentacenschichten mit der Methode der Röntgenbeugung zeigt, welche kristallinen
Phasen vorliegen. In Abbildung 5.11 sind jeweils Ausschnitte der XRD-Messungen mit dem Signal der
(001)- und (001′)-Ebenen für verschiedene Modifikationen in Abhängigkeit von der Aufdampfrate
dargestellt. Alle anderen Herstellungsparameter wurden konstant gehalten. Die abnehmende Intensität der
Peaks auf unbehandelten Si/SiO2-Substraten (Abb. 5.11 (d)) ist ein Hinweis darauf, dass mit zunehmender
Aufdampfrate die Orientierung der Schichten in der Ebene abnimmt, dass also immer größere Anteile der
Pentacenschicht – selbst wenn kristallin – so zumindest nicht parallel zur Substratoberfläche aufwachsen.
Betrachtet man dieses Ergebnis in Zusammenhang mit den REM-Aufnahmen in Abbildung 5.6 (links), so
kann man schlussfolgern, dass die Anzahl der Pentacenkristalle mit zunehmender Aufdampfrate zunimmt
und die Ordnung der Orientierung abnimmt, da auf allen Aufnahmen vergleichbare Körner erkennbar
sind.
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ABBILDUNG 5.11: Ausschnitte der Röntgendiffraktometriemessungen (XRD) an Pentacenschichten
auf unterschiedlich modifizierten Si/SiO2-Substraten mit jeweils unterschiedlichen Aufdampfraten:
(a) PDMS, (b) CTMS, (c) PDMS (kommerziell), (d) unbehandelt.
Im Gegensatz zu Proben auf unbehandelten Si/SiO2-Substraten weisen die Schichten auf den modifizierten
Substraten sowohl eine Volumen- als auch eine Dünnschichtphase auf. Darüber hinaus nimmt der Anteil
der Volumenphase mit zunehmender Aufdampfrate ab, und das Pentacen weist einen zunehmenden Anteil
der Dünnschichtphase auf (insbesondere Abb. 5.11 (a)).
Texturmessungen
Texturmessungen zeigen bei zunehmender Unordnung (Pulverprobe) eine Aufweitung der gaußschen
Verteilungskurve oder zusätzliche Maxima bei diskreten Winkeln. Bei den durchgeführten Untersu-
chungen konnte eine solche Veränderung der Verteilungskurve nicht gemessen werden (Abb. 5.12). Die
charakteristische Halbwertsbreite (die Breite der Kurve bei halbem Wert des Maximums) variiert kaum.
Weitere Peaks sind nicht erkennbar.
Die Ergebnisse schließen aber andere Wachstumsrichtungen nicht aus. Eine Ursache für die fehlende
Änderung der Halbwertsbreite kann sein, dass die Kristalle nur in diskreten Winkeln zum Substrat
aufwachsen. Das Fehlen von weiteren Peaks, die als Konsequenz zu erwarten wären, kann damit begründet
werden, dass der Anteil der Körner, die unter einem anderen ω- oder ψ-Winkel den einfallenden Strahl
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reflektieren und detektiert werden könnten, durch den Freiheitsgrad der Rotation auf dem Substrat sehr
gering ist. Das Signal könnte dann nicht mehr vom Rauschen unterschieden werden.
ABBILDUNG 5.12: Beispiele für Texturmessungen: ω- ((a) und (b)) sowie ψ-Messungen ((c)
und (d)) von einer Pentacenschicht auf unbehandeltem ((a) und (c)) und mit PDMS modifiziertem
((b) und (d)) Si/SiO2-Substrat. Die Schichten erzeugen nur in der Ebene parallel zum Substrat ein
Signal, andere bevorzugte Wachstumsrichtungen können nicht nachgewiesen werden.
Fazit
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Aufdampfrate die Kristallinität der Schichten beeinflusst.
Ein langsames Aufdampfen verringert die Anzahl der Nukleationskeime und führt daher zu größeren
Kristallen. Die Verringerung der Oberflächenenergie des Substrates durch die eingesetzten Modifikatio-
nen begünstigt große kristalline Strukturen und das Aufwachsen des Pentacens in der Volumenphase.
Auf unbehandeltem Si/SiO2-Substrat kann die Volumenphase in den durchgeführten Messungen nicht
nachgewiesen werden. Die Volumenphase ist die thermodynamisch stabile Phase, die Dünnschichtphase
die thermodynamisch metastabile, aber kinetisch bevorzugte [172, 173].
Man kann vereinfachend sagen, dass, wenn die Moleküle während der Deposition nicht ausreichend Zeit
haben, um sich auszurichten, oder die Wechselwirkung mit dem Substrat zu stark ist, es zur Ausbildung der
Dünnschichtphase in der Pentacenschicht kommt. Bei den modifizierten Proben gibt es mit zunehmender
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Aufdampfrate einen Übergang von Volumenphase zu Dünnschichtphase. Dieser Übergang geschieht nicht
abrupt, so dass sich Pentacenschichten bilden, in denen eine Mischung aus beiden Phasen vorliegt. Die
Mischphase ist von Nachteil, da durch sie die Ladungsträgerbeweglichkeit verringert wird (vgl. Kap.6.2,
[4, 5]).
5.4 In-situ Kristallwachstum
Um die Möglichkeit der nachträglichen Kristallisation der Pentacenschichten mit einem Ausheizschritt
nach der Deposition (Postannealing, Ausheilen [174, 175]) zu untersuchen, wurde ein Versuchsaufbau
realisiert, bei dem Proben während der Untersuchung mit dem Rasterelektronenmikroskop erhitzt werden
können (vgl. Kap. 3.6.4). Als Anschauungsobjekt wurden Proben mit bis zu einer Monolage Pentacen
bei gekühlten Substrat (12◦C) hergestellt. Die Möglichkeit, die Kristallisation der Pentacenschichten
nachträglich zu verbessern, würde es im Idealfall erlauben, ohne einen sehr langsamen und daher
zeitaufwändigen Aufdampfprozess, (poly)kristalline Schichten mit großen Kristallen herzustellen.
Abbildung 5.13 zeigt eine Serie von Aufnahmen einer Pentacenschicht auf unbehandeltem Si/SiO2-
Substrat (links) und auf einem mit PDMS modifiziertem Substrat (rechts). Bereits nach der Deposition ist
deutlich ein Unterschied zu erkennen: Trotz der geringen Substrattemperatur während des Aufdampfens
bilden sich auf dem modifiziertem Substrat (b) homogene, kristalline Strukturen, während auf unbehan-
deltem Si/SiO2-Substrat (a) die in Kapitel 5.1 beobachteten Fraktale entstehen. Nach den Temperschritten
auf 70◦C bzw. 90◦C für jeweils 10 Minuten und anschließendem Abkühlen ist bei beiden Proben keine
Nukleation zu erkennen. Anscheinend können sich die Moleküle, wenn sie auf dem Substrat erkaltet und
agglomeriert sind, nicht zu Kristallen umlagern.
Wird die Temperatur auf 90◦C erhöht ((e) und (f)), dann kann Desorption bei der modifizierten Probe
beobachtet werden: Die Schicht dünnt aus und Pentacen dampft von der Oberfläche ab (f). Bei dieser
Temperatur ist das Pentacen stabil, es kommt also nicht zu einer chemischen Zersetzung. Die Desorption
resultiert aus der geringeren Wechselwirkung der Substratoberfläche mit dem Pentacen aufgrund der
herabgesetzten freien Oberflächenenergie.
Abbildung 5.14 zeigt eine topographische Ansicht der Schichten aus Abbildung 5.13 ((e) und (f)). Die klar
abgrenzbaren Strukturen auf dem modifizierten Substrat (b) sind ein Hinweis darauf, dass das Pentacen
kristalline Strukturen ausbildet. Das Pentacen in Aufnahme (a) hingegen scheint flach aufzuliegen,
die Substratoberfläche also maximal zu bedecken. Es kann angenommen werden, dass sich unter den
erkennbaren Fraktalen eine Pentacenmonolage auf dem Substrat gebildet hat [91, 176].
Die Untersuchung zeigt, dass man bei Pentacen auf modifiziertem Substrat keine Verbesserung der
Kristallisation durch einen Annealingschritt erreichen kann. Bei hohen Temperaturen kommt es zu
Desorption (vgl. [174]). Die Morphologie der Schicht wird durch die Einstellung der Parameter während
des Aufdampfprozesses bestimmt. Auf nicht modifiziertem Si/SiO2-Substrat kann keine Veränderung
durch das Ausheizen nachgewiesen werden.
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ABBILDUNG 5.13: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 1 nm dünnen Pentacenschich-
ten auf unbehandeltem (links) und hydrophob behandeltem Si/SiO2-Substrat (rechts): (a) und (b) –
wie abgeschieden; (c) und (d) – nach dem Ausheizen bei 70◦C; (e) und (f) – nach dem Ausheizen bei
90◦C. Das Substrat erscheint hell, Pentacen dunkel.
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ABBILDUNG 5.14: Rasterelektronenmikroskopische topographische Aufnahmen (out-lense De-
tektor) der Schichten aus Abbildung 5.13 (e) und (f) – Pentacen auf unbehandeltem (links) und
hydrophob behandeltem Si/SiO2-Substrat (rechts) nach dem Ausheizen bei 90◦C.

6 Weiterführende Untersuchungen
6.1 Interpretation der Eingangskennlinie
Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, werden die elektrischen Eigenschaften der Transistoren aus der Eingangs-
kennlinie ermittelt. Abbildung 6.1 zeigt die Eingangskennlinie eines Pentacentransistors, der auf nicht
modifiziertem Si/SiO2-Substrat hergestellt worden ist, in logarithmischer Darstellung. In dieser Form
lässt sich, wie erläutert, die Switch-On-Spannung bestimmen. Diese liegt bei der dargestellten Kennlinie
bei über +40 Volt. Die Ladungsträgerbeweglichkeit beträgt etwa 0,01 cm2/Vs.
ABBILDUNG 6.1: Eingangkennlinie eines Pentacen-OTFTs auf nicht modifiziertem Si/SiO2-Substrat.
Dargestellt sind Drain-, Source- und Gatestrom. Die Pfeile zeigen die Durchlaufrichtung der Kennlinie
an. Die Startspannung des Durchlaufs beträgt VGS = +40 Volt.
Im weiteren Verlauf der Arbeit werden die Eingangskennlinien wie hier mit Gate-, Source- und Drainstrom
dargestellt. Drain- und Sourcestrom können dabei in der Regel im leitenden Zustand nicht unterschieden
werden und die Kennlinien liegen daher übereinander. Im nichtleitenden Bereich zeigt der Sourcestrom
einen Nulldurchgang.
Die Messungen werden hier in der Regel durchgeführt, indem die Gate-Source-Spannung von +40 bis
−40 Volt in 1 Volt-Schritten verändert wird. Anschließend wird die Spannung ebenfalls in 1 Volt-Schritten
auf +40 Volt zurückgefahren. Das resultiert in einem Unterschied zwischen den Drainströmen beim
Schalten von Aus zu An und zurück. Diese Hysterese wird durch Haftstellen oder das Dielektrikum
verursacht und ist abhängig von der Durchlaufgeschwindigkeit, mit der die Messung durchgeführt wird
(Kap. 8.3). Daher wird sie in den Untersuchungen nicht zur Beurteilung der elektrischen Eigenschaften
berücksichtigt.
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Die Messungen der Eingangskennlinie in dieser Arbeit werden, wenn nicht anders angegeben, mit einer
Drain-Source-Spannung von VDS = −30 V durchgeführt. Es wurden Transistoren untersucht, die, wenn
nicht anders angegeben, eine Kanalweite von 400µm und eine Kanallänge von 100µm aufweisen.
6.2 Auswirkungen der Modifikationen auf die elektrischen Eigenschaften der Proben
Die ersten Transistoren, die im Verlauf der durchgeführten Untersuchungen hergestellt worden sind, wie-
sen ungünstige elektrische Eigenschaften auf: Über den gesamten Gate-Source-Spannungsbereich (−40
bis +40 Volt) konnte der Strom nur geringfügig gesteuert werden und das Modulationsverhältnis betrug
in dem betrachteten Spannungsbereich nur etwa 103 – der Transistor konnte nicht in einen sperrenden
Zustand geschaltet werden (vgl. Abb. 6.1). Zudem degradierten die ersten Proben innerhalb weniger Stun-
den in der Art, dass einerseits der Unterschied zwischen Aus und An sich stetig verringerte, andererseits
der maximale Strom gleichzeitig abnahm, wenn die Messung wiederholt wurde. Der Transistor ist durch
diese Veränderungen nicht mehr als Schalter einsetzbar.
Ursache dafür ist einerseits das Siliziumdioxid, das als Dielektrikum eingesetzt wird: Siliziumdioxid
schließt mit Sauerstoffatomen ab, die eine hohe Elektronenaffinität aufweisen. Diese wirken als Haftstellen
für Ladungsträger im Transistorkanal (vgl. Kap. 8). Andererseits werden mit der Zeit Wassermoleküle oder
andere Stoffe auf der Oberfläche absorbiert, die zusätzliche Haftstellen erzeugen und so eine Degradation
bewirken (vgl. Kap. 6.4). Wird das Siliziumdioxid mit OTS behandelt, so treten die beschriebenen Effekte
nur noch in abgeschwächter Form auf.
Um die elektrischen Eigenschaften der hergestellten Transistoren beurteilen zu können, sind von jeder
hergestellten Probe mit Transistoren Eingangskennlinien aufgenommen worden. Um eine zuverlässige
Aussage treffen zu können, wurden jeweils mehrere Transistoren untersucht. Im Folgenden werden
Mittelwerte dieser Messungen betrachtet. Die maximale Streuung der Messwerte beträgt etwa 15 %.
Besonderes Augenmerk bei der Beurteilung der elektrischen Eigenschaften liegt
– auf der Ladungsträgerbeweglichkeit
Eine hohe Beweglichkeit ist ein Hauptziel der Forschung. Sie ist unter anderem notwendig, um
niedrige Betriebsspannungen und somit den Zugang zu mobilen Anwendungen zu ermöglichen.
– auf der Schwellenspannung
Die Schwellenspannung soll kontrollierbar und reproduzierbar sein, um einen zuverlässigen Einsatz
der OTFTs zu ermöglichen.
In Abbildung 6.2 sind für die in dieser Dissertation betrachteten Materialsysteme typische Kennli-
nien aufgetragen. Diagramm (a) zeigt die Kennlinie eines Pentacen-OTFTs auf nicht modifiziertem
Si/SiO2-Substrat. Die Schwellenspannung beträgt etwa +40 V, was auf eine große Anzahl ionisierter
Haftstellen in den Transistorstrukturen hinweist. Die Ladungsträgerbeweglichkeit ist erwartungsgemäß
gering (0,01 cm2/Vs).
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ABBILDUNG 6.2: Typische Eingangskennlinien für (a) nicht modifiziertes Si/SiO2-Substrat, (b) mit
PDMS behandeltes Si/SiO2-Substrat, (c) unmodifiziertes PVP als Dielektrikum (Dicke ca. 350 nm,
Silizium-Substrat), (d) mit Aquaperl modifiziertes PVP-Dielektrikum (Dicke ca. 150 nm, Silizium-
Substrat).
Die Eingangskennlinie (b) stammt von einer mit PDMS modifizierten Probe. Die Auswertung zeigt
deutlich verbesserte elektrische Eigenschaften als Probe (a): Die Ladungsträgerbeweglichkeit beträgt
0,39 cm2/Vs und die Schwellenspannung liegt bei etwa 0 V. Die Switch-On-Spannung liegt bei +10 V.
Diagramm (c) zeigt eine Probe auf einem Silizium-Wafer mit PVP als Dielektrikum. Die Beweglichkeit
beträgt 0,16 cm2/Vs, die Schwellenspannung liegt bei +5 V. Diagramm (d) zeigt die Kennlinie einer
vergleichbaren Probe, die zusätzlich mit Aquaperl modifiziert worden ist. Der Transistor zeigt eine
Beweglichkeit von 0,44 cm2/Vs und eine Schwellenspannung von −10 V. Man erkennt eine Verbesserung
der elektrischen Eigenschaften im Vergleich zu Diagramm (c), vergleichbar mit den Verbesserungen, die
auf SiO2 durch die Modifikation erreicht werden konnten.
Die Ergebnisse der Untersuchungen der Modifikationen lassen sich vom SiO2 auch auf andere Dielektrika
übertragen. Die hydrophobe Modifikation eines Substrates führt bei den betrachteten Materialsystemen zu
einer Verbesserung der elektrischen Eigenschaften. Durch die Modifikation wird sowohl die ermittelte La-
dungsträgerbeweglichkeit erhöht, als auch die Switch-On-Spannung an 0 Volt angenähert. Offensichtlich
werden die ionisierten Haftstellen auf der Substratoberfläche minimiert.
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Abhängigkeit der elektrischen Eigenschaften von der Aufdampfrate
Wie in den Kapitel 5 gezeigt werden konnte, gibt es einen Zusammenhang zwischen Aufdampfrate und
Kristallgröße. Entsprechend den theoretischen Vorüberlegungen wirkt sich die Kristallgröße auf die
Ladungsträgerbeweglichkeit in den Transistoren aus, da bei großen Kristallen weniger Korngrenzen
zwischen Source und Drain zu überwinden sind, und an diesen Korngrenzen Ladungträgerfallen auftreten
(vgl. Kap. 2.8, [75, 154]). Darüber hinaus ist die Beweglichkeit bei den Proben geringer, die sowohl
Dünnschicht- als auch Volumenphase aufweisen [4, 5].
In Abbildung 6.3 ist die Ladungsträgerbeweglichkeit in Pentacentransistoren in Abhängigkeit von der
Aufdampfrate und damit indirekt von der Kristallgröße (vgl. Abb. 5.7) dargestellt. Die Diagramme zeigen
die Auswertungen von Messreihen einiger Transistoren auf unterschiedlich modifizierten Substraten.
Transistoren auf nicht modifiziertem Si/SiO2-Substrat weisen bei allen Aufdampfraten die geringsten, die
mit PDMS modifizierten Proben die höchsten Ladungsträgerbeweglichkeiten auf.
Wie in Kapitel 5.3.4 gezeigt, verändert sich mit zunehmender Aufdampfrate der Anteil der Volumen- und
Dünnschichtphasen in der Pentacenschicht bei den modifizierten Proben. Der Anteil der der Dünnschicht-
phase nimmt zu, während der Anteil der Volumenphase abnimmt. Das Verhältnis zwischen Volumen-
und Dünnschichtphase ist in den Diagrammen mit Dreiecken gekennzeichnet, der Verlauf ist durch eine
Kurve gefittet (Abb. 6.3 (b)−(d)). Bei nicht modifizierten Substraten kann nur die Dünnschichtphase
nachgewiesen werden (a).
Auf den modifizierten Substraten kann man darüber hinaus beobachten, dass die Beweglichkeit zunächst
konstant ist und sich dann bei einer Aufdampfrate von etwa 3 Å/min etwas verringert. Das entspricht
dem Übergangsbereich, in dem Volumen- und Dünnschichtphasen bei mit PDMS (kommerziell) mo-
difizierten Proben als Mischphase vorliegen (vgl. durchgezogene Linie). Bei einer weiteren Erhöhung
der Aufdampfrate steigt die Ladungsträgerbeweglichkeit wieder und erreicht einen höheren Wert als
beim langsamen Aufdampfen – im Gegensatz zu der Erwartung, dass große Kristalle zu einer höheren
Ladungsträgerbeweglichkeit führen [84–86].
Die Absenkung der Ladungsträgerbeweglichkeit kann auf die Mischphase zurückgeführt werden. Die
daraus resultierende Verschiebung der Energiezustände der Pentacenkristalle gegeneinander behindert
den Ladungsträgertransport im polykristallinen Halbleiter an den Korngrenzen.
Die höhere Ladungsträgerbeweglichkeit in der Dünnschichtphase (Abb. 6.3 (d)) lässt sich schlüssig damit
begründen, dass in der Dünnschichtphase der Abstand zwischen benachbarten Molekülen innerhalb der
(001′)-Ebene etwas kleiner ist als in der Volumenphase (Dünnschichtphase: a = 0,754 nm, b = 0,594 nm;
Volumenphase: a = 0,780 nm, b = 0,609 nm). Ein kleinerer Molekülabstand bewirkt eine größere Über-
lappung der delokalisierten Orbitale und damit einen besseren Ladungstransport.
6.2 Auswirkungen der Modifikationen auf die elektrischen Eigenschaften der Proben 71
ABBILDUNG 6.3: Ladungsträgerbeweglichkeit in Pentacentransistoren auf (a) unbehandeltem
Si/SiO2-Substrat, (b) CTMS, (c) PDMS und (d) PDMS (kommerziell) in Abhängigkeit von der
Aufdampfrate (ausgefüllte Quadrate, Durchschnittswerte). Die Dreiecke stellen den Anteil der Volu-
menphase an den kristallinen Reflexen der XRD-Messungen dar, die eingezeichnete Kurve fittet die
ermittelten Werte. Auf unbehandeltem Si/SiO2-Substrat (a) kann nur die Dünnschichtphase nachge-
wiesen werden. Die Schichtdicke der Proben beträgt 50 nm und die Substrattemperatur während des
Aufdampfens 55◦C.
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Transistoren geben einen weiteren Anhaltspunkt dafür,
warum die Ladungsträgerbeweglichkeit bei großen Körnern geringer ist als bei kleinen: Risse entlang der
Elektroden (Abb. 6.4), welche sowohl die Elektroden als auch die Pentacenschicht beschädigen, entstehen
vor allem bei Proben mit großen Pentacenstrukturen auf modifizierten Substraten. Die Risse verlaufen
fast ausschließlich entlang der Elektroden in dem Bereich, in dem es durch Abschattungseffekte durch die
Maske zu einem Übergang zwischen der 100 nm starken Kupferschicht und dem unbedeckten Pentacen
kommt. Die Risse sind in Schichten mit großen Kristallen stärker ausgeprägt als bei kleinen Kristallen.
Als Ursache für die Risse kann eine durch den Aufdampfprozess thermisch bedingte, mechanische
Verspannung in der Pentacenschicht angenommen werden, die durch das Zusammenziehen der sich
abkühlenden Metallschicht verstärkt wird und schließlich zu den Rissen führt. Versuche, diese Risse
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durch Änderung der Parameter für die Deposition der Elektroden zu verringern, führten nicht zum
Erfolg. Eine Reduktion der Rissbildung konnte hingegen bei Proben beobachtet werden, bei denen die
Pentacenschicht mit anderen Parametern aufgedampft wurde (vgl. Kap. 6.3).
ABBILDUNG 6.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen verschiedener Ausschnitte einer
entlang der Elektroden gerissenen Pentacenschicht in einem Transistor auf mit PDMS modifiziertem
Si/SiO2-Substrat.
Aufgrund dieser Risse weicht die tatsächliche Geometrie der Transistoren von der für die Berechnung der
Beweglichkeit angenommenen ab: Der Transistor hat eine geringere Weite, als durch die Masken vorge-
geben ist. Die Verringerung der aktiven Elektrodenweite ist auch gleichbedeutend mit einer Vergrößerung
des Elektrodenwiderstandes.
Um eine vom Elektrodenwiderstand unabhängige Ladungsträgerbeweglichkeit ermitteln zu können,
sind Messungen des Flächenwiderstandes und des Hall-Koeffizienten mit der Van-der-Pauw-Methode
durchgeführt worden [95]. Dabei zeigt sich allerdings eine nicht reversible Änderung der gemessenen
Hallspannung nach dem Beaufschlagen der Transistorstrukturen mit einem Magnetfeld. Diese beruht auf
Ladungsträgern, die in Haftstellen eingefangen werden, und, bedingt durch den Aufbau des Versuches,
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sich nicht nach dem Entfernen des Magnetfeldes wieder lösen können, was eine elementare Voraussetzung
bei der Anwendung der Van-der-Pauw-Methode ist. Erst nach einer Umkehrung des Magnetfeldes kann
ein Rückgang der gemessenen Hall-Spannung beobachtet werden. Eine Auswertung dieser Versuche
erscheint daher unzuverlässig.
Abhängigkeit der elektrischen Eigenschaften von der Modifikation
Bereits in Abbildung 6.3 wird gezeigt, dass die Ladungsträgerbeweglichkeit sowohl von der Modifikation
als auch von der Aufdampfrate abhängt. In Abbildung 6.5 sind die Eingangskennlinien von Transistoren
auf mit PDMS (kommerziell) modifiziertem Si/SiO2-Substrat dargestellt, bei denen das Pentacen mit
unterschiedlichen Aufdampfraten aufgebracht wurde.
ABBILDUNG 6.5: Eingangskennlinien von Pentacentransistoren auf mit PDMS (kommerziell) modi-
fiziertem Si/SiO2-Substrat bei unterschiedlichen Aufdampfraten: (a) 0,1 Å/Minute, (b) 3,7 Å/Minute,
(c) 11,9 Å/Minute und (d) 23,1 Å/Minute.
Alle Proben weisen einen ähnlichen Verlauf und eine Schwellenspannung von etwa 0 Volt auf. Die
Morphologie der Pentacenschicht, und damit die Größe der Kristalle, beeinflusst diese elektrischen
Eigenschaften also kaum.
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Tabelle 6.3 zeigt, dass unabhängig von der Aufdampfrate die Eigenschaften der modifizierten Tran-
sistoren besser sind als die der Transistoren auf unbehandeltem Si/SiO2-Substrat. Die Steigerung der
Ladungsträgerbeweglichkeit steht in direktem Zusammenhang mit der freien Oberflächenenergie der
Substrate.
Die Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass nicht wie in anderen Arbeiten angenommen die größeren
Pentacenkristalle eine Erhöhung der Ladungsträgerbeweglichkeit bewirken, sondern diese nur auf die
Verringerung der freien Oberflächenenergie zurückzuführen ist. Diese Verringerung wiederum begünstigt
ebenfalls das Wachstum der Kristalle durch eine Verbesserung der Diffusion der Moleküle auf der
Substratoberfläche (vgl. Kap.5.3).
Modifikation Aufdampfrate [Å/min] Beweglichkeit [cm2/Vs] Schwellenspannung [V]
unbehandelt 0,1 0,14 36,4
0,7 0,17 42,6
5,0 0,18 38,2
10,8 0,07 39,8
PDMS 0,1 0,50 −1,4
0,7 0,50 −2,1
5,0 0,37 −1,8
10,8 0,41 −0,4
CTMS 0,1 0,56 1,1
0,7 0,55 0,2
5,0 0,64 −0,3
10,8 0,47 1,6
PDMS (kommerziell) 0,1 0,46 −1,8
0,7 0,46 −2,2
5,0 0,71 −3,4
10,8 0,69 −2,3
TABELLE 6.3: Übersicht der Transistoreigenschaften in Abhängigkeit von Modifikation und
Aufdampfrate auf Si/SiO2-Substrat (vgl. Abb. 6.3).
Fazit
Aus den vorgelegten Untersuchungen lassen sich folgende Aussagen ableiten:
– Der Einsatz von Modifikationen, die die freie Oberflächenenergie des Substrates absenken, auf
Si/SiO2-Substraten verbessert die Kristallinität der Pentacenschicht.
– Die Annahme, dass Transistoren, bei denen das polykristalline Pentacen größere Kristalle mit
einem höheren Ordnungsgrad bildet, eine höhere Ladungsträgerbeweglichkeit aufweisen, kann
durch Versuche, bei denen die Aufdampfrate und damit die Kristallgröße bei sonst gleichen
Herstellungsparametern variiert wird, widerlegt werden.
– Die Kristallinität und die durch die Modifikationen verursachte geringe Haftung mit dem Substrat
führen während der Abkühlung der Metallelektroden nach dem Aufdampfen zur Bildung von Ris-
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sen, die die effektive Kanalweite verringern und so die elektrischen Eigenschaften der Transistoren
verschlechtern.
– Eine Erhöhung der Ladungsträgerbeweglichkeit kann in erster Linie durch die Verringerung der
freien Oberflächenenergie des Substrates erreicht werden.
6.3 Risse
Ursachen für die Risse
Abbildung 6.7 zeigt verschiedene Risse an Elektroden. Betrachtet man den Riss beispielsweise in (c), so
erkennt man, dass die kristalline Struktur des Pentacens an den Risskanten erhalten bleibt und von einer
Schicht Metall (hier Kupfer) bedeckt ist: Die Ränder weisen Winkel auf, die von den kristallinen Schichten
des Pentacens bekannt sind (vgl. Abb. 2.17). Die Bindungskräfte zwischen den jeweils einkristallinen
Körnern in der Pentacenschicht sind gering, so dass die Risse an den Korngrenzen entstehen. Darüber
hinaus kann sich das Pentacen an den Rissen hochstellen oder aufwölben, was auf Zugspannung ausgehend
von der aufgedampften Metallschicht hinweist ((b) und (d)).
Die mechanischen Spannungen werden deutlich, wenn man die Aufnahmen in Abbildung 6.8 betrachtet.
Hier hat sich die Metallschicht von der Pentacenschicht gelöst und aufgerollt. Ursache dafür ist wahr-
scheinlich der Aufdampfprozess: Das Metall kühlt nach dem Aufdampfen auf der Oberfläche ab und
zieht sich zusammen.
Einen weiteren Hinweis liefern die Aufnahmen in Abbildung 6.6. Hier sieht man den Randbereich einer
Pentacenschicht ohne Metallbeschichtung (b) und mit einer aufgedampften Kupferschicht (a). Während
die Pentacenkristalle in (b) flach auf dem Substrat aufliegen, wölben sie sich unter der Kupferschicht an
den Rändern auf.
ABBILDUNG 6.6: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Pentacenkristallen auf mit
PDMS modifiziertem Si/SiO2-Substrat (a) im Bereich der Elektrode und (b) ohne Metallschicht. In
(b) sind die Kanten der Pentacenkristalle gut zu erkennen. In (a) wölben sich diese Kanten durch
einen tensilen Stress auf.
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ABBILDUNG 6.7: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Rissen in der Pentacenschicht
an den Elektroden auf mit PDMS modifizierten Si/SiO2-Substraten. Die Kupfer- und Pentacenschicht
sind auseinandergerissen, so dass das Substrat zum Vorschein kommt. In (b) und (d) wölben sich
die Schichten aufgrund von tensilen Verspannungen auf (verschiedene Proben und unterschiedliche
Vergrößerungen).
Man kann festhalten, dass offensichtlich ein tensiler Stress in der Metallschicht nach dem Abkühlen
vorhanden ist und dieser zum Reißen der polykristallinen Pentacenschicht führt. Versuche, bei denen die
Depositionsparameter der Metallelektroden variiert wurde, haben keinen Verbesserungsansatz geliefert:
Der Stress bleibt erhalten, wenn man die Aufdampfrate der Metallelektroden und die Substrattemperatur
variiert. Auch Aufdampfprozesse, bei denen nach kurzen Aufdampfschritten Pausen eingelegt wurden,
damit die jeweils 10 oder weniger Nanometer dünnen Metallschichten sich abkühlen und so Spannungen
abbauen können, konnten die Rissbildung bei Kupfer- und Goldelektroden nicht verhindern.
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ABBILDUNG 6.8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Kupferelektrode auf Pentacen
(a) und vergrößerte Ausschnitte. Die Elektrode hat sich von der Pentacenschicht gelöst und aufgerollt
(c). Zusätzlich sind Risse in der Pentacenschicht zu erkennen. Substrat: Mit PDMS modifiziertes
Si/SiO2.
Abhängigkeit der Rissbildung von der Aufdampfrate des Pentacens
Vergleicht man alle hergestellten Proben, dann fällt auf, dass die Ausprägung der Risse unterschiedlich
sein kann. Besonders die Morphologie der Pentacenschicht scheint einen entscheidenden Einfluss auf
die Breite der Risse zu haben. Offenbar kann sich die Zugspannung bei großen Kristallen über einen
größeren räumlichen Bereich nicht abbauen, was zu großen Rissen bei solchen Schichten führt.
Andererseits gibt es Schichten, in denen Risse nicht nachweisbar sind. Dies geschieht insbesondere bei
Proben, bei denen der Übergang zwischen Dünnschicht- und Volumenphase des Pentacens stattfindet. Bei
der Betrachtung der REM-Aufnahmen fällt auf, dass sich die halbleitende Schicht an manchen Stellen
aufwölbt (Abb. 6.9 (c)). Diese Aufwölbungen können mit einem vorhandenen kompressiven Stress im
Halbleiter erklärt werden. Man erkennt, dass die Pentacenschicht durch diese Aufwölbungen aufbricht.
Trotzdem zeigen diese Proben Transistoreigenschaften, so dass davon ausgegangen werden kann, dass es
durchgehende Strompfade in der Schicht gibt.
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ABBILDUNG 6.9: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Aufwölbungen in Pentacen-
schichten auf mit PDMS modifizierten Si/SiO2-Substraten mit kompressiver Spannung. Es sind
verschiedene Ausschnitte einer Probe zu sehen. In (b) ist die helle Fläche die Kupferelektrode, die
dunkle Pentacen. Es sind keine Risse in den Schichten an den Elektroden zu erkennen. Vielmehr
scheinen die Kristalle sich gegenseitig hoch zu drücken, vergleichbar mit Eisschollen, die ineinander
geschoben werden. Ein Hinweis auf kompressiven Druck in der Schicht.
Die kompressive Vorspannung in der halbleitenden Schicht hat offensichtlich zur Folge, dass die oben
beschriebene tensile Spannung des erkaltenden Elektrodenmaterials kompensiert werden kann und bei die-
sen Schichten keine Risse an den Elektroden auftreten (Abb. 6.9 (b)). Vielmehr scheint die Pentacenschicht
an den Elektroden glatt gezogen, d. h. es treten weniger Aufwölbungen auf.
Schichten mit kleinen Pentacenkristallen, wie sie bei hohen Aufdampfraten auf unbehandeltem Si/SiO2-
Substrat entstehen, zeigen in der Regel keine erkennbaren Risse (Abb. 6.10). Ursache dafür ist, dass in
diesen Schichten sich der Stress an vielen Korngrenzen abbaut statt nur an wenigen wie in Schichten mit
großen Kristallen in Abbildung 6.7. Die Spannung verteilt sich besser in der Pentacenschicht, als dies bei
Strukturen mit großen Kristallen möglich ist. Ebenso ist die Haftung zwischen dem Pentacen und nicht
modifiziertem Substrat höher, so dass die Schichten nicht sichtbar auseinanderreißen.
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ABBILDUNG 6.10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Pentacenschichten auf unbe-
handeltem Si/SiO2-Substrat ((a) und (b)) und Vergrößerungen ((c) und (d)) der Pentacenschichten im
Übergang Elektrode/Kanal. Die Schichten weisen keine Risse auf.
Transistoren auf nicht modifiziertem Si/SiO2-Substrat weisen trotz der fehlenden Risse eine geringe
Ladungsträgerbeweglichkeit auf (vgl. Tab. 6.3). Die Risse begrenzen also die Ladungsträgerbeweglichkeit
nicht maßgeblich.
Ebenfalls eine Verringerung der Rissbreite weisen die Proben in Abbildung 6.11 auf. In solchen relativ
ungeordneten Schichten wurden für die verschiedenen Modifikationen die jeweils höchsten Ladungsträ-
gerbeweglichkeiten (über 0,6 cm2/Vs) gemessen, was die Notwendigkeit einer Minimierung der Risse
nahelegt. Bei diesen Proben sind die halbleitenden organischen Schichten mit 1 Å/min, was eine Mi-
schung aus Volumen- und Dünnschichtphase impliziert, und die Kupferelektroden in 10 nm-Schüben
aufgedampft worden. Allerdings sind die Ergebnisse nicht reproduzierbar.
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ABBILDUNG 6.11: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Pentacenschichten ((a), (c)
und (e)) und den zugehörigen Rissen an den Elektroden ((b), (d) und (f)). Die Schichten sind auf
unterschiedlich modifizierten Si/SiO2-Substraten (PDMS (a und b), CTMS (c und d) und HMDS
(e und f)) und mit Aufdampfraten von etwa 1 Å/min hergestellt worden, zeigen aber vergleichbare
Morphologien. Die Risse sind nicht durchgängig, so dass ein elektrischer Kontakt zwischen Elektrode
und Transistorkanal besteht. Die Leitfähigkeiten der Proben liegen bei über 0,6 cm2/Vs.
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Fazit
Die in den Pentacenschichten vorhandenen Risse sind auf thermische Spannungen zurückzuführen, die
durch das Abkühlen des Pentacens und des Elektrodenmaterials nach dem Aufdampfprozess hervorge-
rufen werden. Insbesondere bei Pentacenschichten, die sowohl Dünnschicht- als auch Volumenphase
aufweisen, verringern sich die Risse an den Elektroden.
Die Minimierung der Risse führt zu einer Verbesserung der elektrischen Eigenschaften. Es ist davon
auszugehen, dass für jedes Substrat und jede Modifikation optimale Aufdampfparameter empirisch
ermittelt werden können.
6.4 Degradation
Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern zeigen organische Halbleiter eine große Empfindlichkeit
und Instabilität bei Kontakt mit Sauerstoff und Wasser [164, 177–191]. Im Allgemeinen bewirkt der
Sauerstoffeinfluss eine Oxidation der organischen Moleküle, wodurch die delokalisierten pi-Orbitale
gestört werden und so die intramolekulare Beweglichkeit der Ladungsträger beeinträchtigt wird. Darüber
hinaus stören die oxidierten Moleküle die Ordnung im Kristall und führen dadurch zu einer Aufweitung
der Verteilung der energetischen Zustände. Zusätzlich sind die Sauerstoffatome energetische Haftstellen
[98, 179, 192].
Wassermoleküle lagern sich bei organischen polykristallinen Schichten an den Korngrenzen an und
behindern den Ladungstransfer zwischen den Körnern: Die elektrischen Wasserdipole wirken einerseits
als elektrische Fallen an den Korngrenzen. Andererseits erzeugen Wassermoleküle Haftstellen, die sich
verstärkend auf die Hysterese in der Eingangskennlinie auswirkt [177–181].
Die Minimierung der Degradation der elektrischen Eigenschaften der organischen Transistoren ist eine
der Herausforderungen, um marktfähige Applikationen zu schaffen. Häufig ist beobachtet worden, dass
sich die Beweglichkeit der Ladungsträger innerhalb von wenigen Tagen um mehrere Größenordnungen
verringert, oder dass sich die Schwellenspannung so verschiebt, dass kein für eine Transistorschaltung
ausreichendes Modulationsverhältnis erreicht werden kann. Sowohl bei OTFTs als auch OLEDs hat man
mit Verkapselungen Erfolge erzielen können [193–195].
Das Degradationsverhalten der hergestellten Proben wird untersucht, indem gepulste Langzeitmessungen
durchgeführt und Eingangskennlinien von gelagerten Proben aufgenommen werden. Ziel ist es zu klären,
ob die Änderung der Oberflächenenergie des Dielektrikums sich auch auf die Degradation auswirkt.
Gepulste Langzeitmessungen
Die gepulsten Langzeitmessungen werden durchgeführt, indem Spannungspulse definiert werden, mit
denen die Gate-Source-Spannung zwischen dem An- und dem Aus-Zustand geschaltet wird. Bei den hier
vorgestellten Messungen wird die Spannung zwischen −30 und +20 Volt gepulst (VGS = −20 V). Dabei
wird der Drainstrom gemessen, so dass ein Graph wie in Abbildung 6.12 entsteht. Die Frequenz der
Pulse beträgt etwa 5 Hz, die Spannung wird also jeweils für etwa 100 Millisekunden angelegt, wobei die
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ABBILDUNG 6.12: Auswertung einer gepulsten Messung an einer modifizierten Probe in trockener
Luft. Aufgezeichnet ist der gemessene Drainstrom bei −30 V (An) und +20 V (Aus). Modifikation:
PDMS, Substrat: Siliziumwafer mit SiO2 als Dielektrikum, Pulsbreite: 100 ms, Dauermessung über
mehrere Tage.
Integration des Stromes mit einer zeitlichen Verzögerung von 20 ms durchgeführt wird, um den Einfluss
von kapazitiven Ausgleichsvorgängen im Messaufbau zu minimieren. Man erkennt in diesem Beispiel
einen Abfall des Drainstromes im An-Zustand zu Beginn der Messung und eine Stabilisierung im weiteren
Verlauf.
Um die Auswirkungen auf die Kenngrößen der Transistoren untersuchen zu können, wurden regelmässig,
z. B. nach jeweils 1000 Pulsen, Eingangskennlinien aufgenommen. Betrachtet man die mit Abbildung 6.12
korrespondierende Kennlinienschar (Abb. 6.13), dann erkennt man, dass in diesem Beispiel alle Ein-
gangskennlinien einen ähnlichen Verlauf aufweisen, die Leitfähigkeit und die Hysterese sich also kaum
ändern, die Switch-On-Spannung sich aber verschiebt. Da sie sich von einem positiven Wert zu der
idealen Spannungen bei 0 Volt verschiebt, kann man davon ausgehen, dass es zu einer Änderung der
Ladungsträgerverteilung kommt: Ladungsträger werden im Verlauf der Messung aus den Haftstellen
aktiviert.
Diese Messung kann stellvertretend für alle modifizierten Proben betrachtet werden: Hydrophob behan-
delte Substrate zeigen alle nach einer Anfangsphase, in der sich die Switch-On-Spannung verschiebt, ein
stabiles Verhalten, das mit dem hier aufgeführten vergleichbar ist. Die elektrochemisch passivierenden
Modifikationen wirken sich positiv auf die Langzeitstabilität der Transistoren bei Belastung aus.
Lagerung in Atmosphäre
Die Auswirkung der Lagerung wurde ebenfalls untersucht. Hierzu wurden nach verschiedenen Lagerzeiten
Eingangskennlinien aufgenommen und ausgewertet. Die Lagerung fand in Luft, bei Raumtemperatur und
einer relativen Luftfeuchte von etwa 60 % in durchsichtigen Kunststoffboxen statt.
6.4 Degradation 83
ABBILDUNG 6.13: Eingangskennlinien einer modifizierten Probe in trockener Luft. Die Kennlinien
wurden aufgenommen ab initio, nach 1000, 5000, 10000 und 100000 Pulsen (von dunkel nach
hell). Modifikation: PDMS, Substrat: Siliziumwafer mit SiO2 als Dielektrikum, Pulsbreite: 100 ms.
Dargestellt sind die Eingangskennlinien zu Abbildung 6.12.
Abbildung 6.14 zeigt die Veränderung der Beweglichkeit der Ladungsträger einiger Proben in Abhängig-
keit von der Dauer der Lagerung. Alle Proben zeigen einen exponentiellen Abfall der Ladungsträgerbe-
weglichkeit in den ersten Tagen, unabhängig von der Modifikation. Der Absolutwert der Beweglichkeit ist
bei den modifizierten Proben zu jedem Zeitpunkt höher als bei den unbehandelten. Die Änderungen der
Schwellenspannung und der Hysterese (vergleichbar, da mit konstanten Zeitparametern aufgenommen)
sind in Abbildung 6.15 dargestellt. Beide Parameter bleiben im Rahmen der Messgenauigkeit konstant.
Einfluss von Luftfeuchtigkeit
Der Degradationsprozess bei Lagerung kann teilweise durch Trocknungs- und Ausheizprozesse rückgän-
gig gemacht werden. Eine Restdegradation kann jedoch weiterhin beobachtet werden. Um den Effekt
zu untersuchen, wurden Proben während einer gepulsten Langzeitmessung in der dafür angefertigten
Klimakammer einer feuchten Atmosphäre ausgesetzt und anschließend wieder getrocknet.
Die Diagramme in Abbildung 6.16 zeigen das Verhalten der untersuchten Proben während des Versuchs.
Die Diagramme links gehören zu Transistoren auf einem mit PDMS modifiziertem Si/SiO2-Substrat, die
Diagramme rechts zu einer unbehandelten Probe. Die Kennlinienscharen in (c) und (d) zeigen Verän-
derungen über die gesamte Messung, wobei die dargestellten Kennlinien nur in trockener Atmosphäre
zwischen Befeuchtungsphasen aufgenommen worden sind. Die Transistoren degradieren im Prinzip in
gleicher Art, wie es in trockener Luft der Fall ist (Abb. 6.13).
Die Kennlinien in (e) und (f) zeigen die Charakteristik der Proben unmittelbar vor, während und nach
dem Befeuchten der Atmosphäre. Bei der modifizierten Probe verschiebt sich die Schwellenspannung
und die Hysterese der Kennlinie weitet sich auf (e). Bei der unmodifizierten Probe steigt der Gatestrom
stark an. Beide Vorgänge sind durch Wasser zu erklären: Die Hysterese entsteht durch die Wassermo-
84 6 Weiterführende Untersuchungen
ABBILDUNG 6.14: Verlauf der Ladungsträgerbeweglichkeit in Transistoren bei Lagerung in At-
mosphäre. Alle Transistoren sind identisch hergestellt worden. Die Modifikationen unterscheiden
sich. Nicht modifizierte Transistoren sind nicht aufgeführt, da sie nach zwei Tagen bereits nicht mehr
messbar waren.
ABBILDUNG 6.15: Verlauf der (a) Hysteresen bei 10−8 Ampere und der (b) Schwellenspannungen
der Transistoren aus Abbildung 6.14.
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leküle, die auf der Probe kondensieren und als Haftstellen wirken (vgl. Kap. 8.3). Die eingefangenen
Ladungsträger verschieben gleichzeitig die Schwellenspannung. Der Gatestrom steigt dann an, wenn sich
ein durchgehender Wasserfilm auf der Probe bildet, der einen Kriechstrom auf der Oberfläche ermöglicht.
Während des anschließenden Trocknens erholen sich die Transistoren wieder und erreichen in etwa die
elektrischen Eigenschaften von vor der Befeuchtung. Auf dem modifizierten Substraten bildet sich wegen
der hydrophoben Eigenschaften der Modifikationen kein Wasserfilm aus.
Die Untersuchungsergebnisse weisen darauf hin, dass es zu keiner chemischen Reaktion mit den Was-
sermolekülen kommt, sondern die Wassermoleküle lediglich reversibel auf der Oberfläche adsorbiert
werden.
Einfluss von Sauerstoff
Um den Einfluss von Sauerstoff auf die Degradation zu untersuchen, wurden gepulste Messungen in tro-
ckener Stickstoff- und Argonatmosphäre durchgeführt. Die Untersuchungsergebnisse in Abbildung 6.17
zeigen keinen Unterschied zu den Messungen an Proben in Luft (vgl. Abb. 6.12 und 6.13). Es ist daher da-
von auszugehen, dass die Oxidation bei der Degradation der Transistoren in den Langzeitmessungen keine
übergeordnete Rolle spielt. Ob eine Oxidation stattfindet, wenn die Proben während sie prozessiert werden
oder vor der elektrischen Charakterisierung aus der Kammer entnommen werden, kann nicht ausgeschlos-
sen werden. Eine Überführung und Kontaktierung der Proben in Vakuum oder Schutzgasatmosphäre ist
mit dem vorhandenem Equipment nicht möglich.
Fazit
Aus den Untersuchungen geht hervor, dass es mindestens zwei Mechanismen gibt, die für die Degradation
der hier hergestellten Proben verantwortlich sind:
– Ionisierte Haftstellen in den Transistorstrukturen verschieben die Schwellenspannung/Switch-On-
Spannung. Im Dauerbetrieb können diese eingefangenen Ladungsträger aktiviert werden und die
Switch-On-Spannung verschiebt sich zum Idealwert von 0 Volt.
– Adsorbierte Wassermoleküle stellen zusätzliche Haftstellen dar und verringern damit die Ladungs-
trägerbeweglichkeit.
Gleichzeitig bewirken die ionisierten Haftstellen eine Aufweitung der Hysterese in den Eingangskennlini-
en der organischen Transistoren.
Wie gezeigt worden ist, kann der Einfluss von Wasser durch Trocknung wieder rückgängig gemacht
werden, was ein Hinweis darauf ist, dass keine chemische Reaktion mit einer der Schichten im Transistor
stattfindet.
Der Einfluss von Sauerstoff ist von Kalb et al. [196] mit einem in-situ-Aufbau beobachtet worden, in dem
die Oxidation im Hochvakuum teilweise rückgängig gemacht werden konnte. In Atmosphäre zersetzen
sich die organischen Schichten, bevor eine Reduktion beobachtet werden kann. Sauerstoff bewirkt bei
den hier hergestellten Proben keine nachweisbare Degradation (vgl. [179]).
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ABBILDUNG 6.16: Diagramme zur Untersuchung des Einflusses von Feuchtigkeit auf die elektri-
schen Eigenschaften der hergestellten Transistoren. Links: Mit PDMS modifiziertes Si/SiO2-Substrat.
Rechts: Unbehandeltes Si/SiO2-Substrat. (a) und (b) zeigen jeweils das Ergebnis der gepulsten
Messung und den Verlauf des Taupunktes (hellgrau). (c) und (d) zeigen das Verhalten der Tran-
sistoren bei trockener Atmosphäre. (e) und (f) zeigen die Veränderung während des Übergangs
trocken-feucht-trocken.
6.5 Übertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Dielektrika und Substrate 87
ABBILDUNG 6.17: Diagramme eines Degradationsversuchs an einem Transistor auf mit PDMS
modifiziertem Si/SiO2-Substrat in Argonatmosphäre. (a) Pulsmessungen und (b) korrespondierende
Eingangskennlinien.
6.5 Übertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Dielektrika und Substrate
Im Folgenden werden neben Si-Substraten mit SiO2 als Dielektrikum auch andere Materialkombinationen
untersucht [128]. Damit soll geklärt werden, ob die Ergebnisse übertragbar sind.
In Abbildung 6.18 sind die Eingangskennlinien von Transistoren dargestellt, die auf Si-Wafern mit einem
PVP-Dielektrikum hergestellt worden sind. Deutlich zu erkennen ist die Verbesserung der elektrischen
Eigenschaften, wenn das PVP mit Aquaperl als Modifikation behandelt worden ist, sowohl bezüglich
der Ladungsträgerbeweglichkeit, des Modulationsverhältnisses als auch des Ausschaltverhaltens (VSO =
0 Volt). Die Veränderungen der Eigenschaften sind vergleichbar mit denen bei Proben auf modifizierten
im Vergleich zu unbehandelten Si/SiO2-Substraten. Messungen der Oberflächenenergie (vgl. Tab. 2.2) der
modifizierten PVP-Oberfläche ergeben identische Werte, wie sie auf Si/SiO2-Substrat mit den jeweiligen
Modifikationen erreicht werden können.
Abbildung 6.19 zeigt die Eingangskennlinien von Transistoren auf einem Glas- (a) und auf einem PEN-
Substrat (b). Als Dielektrikum ist in beiden Fällen mit einer Modifikation behandeltes PVP eingesetzt
worden. Während der Transistor auf Glas sehr gute elektrische Eigenschaften aufweist, vergleichbar
mit dem Transistor in Abbildung 6.18 (b), zeigt der Transistor auf PEN eine deutliche Verschiebung der
Switch-On-Spannung und eine Verringerung des Drainstromes.
Eine Verbesserung der elektrischen Eigenschaften durch die vorgestellten Modifikationen kann auf Glas-
Substrat beobachtet werden. Auf dem flexiblen Substrat PEN kommt es ebenfalls zu einer Verbesserung
der elektrischen Eigenschaften. Andere Effekte in dem flexiblen, polymeren Substrat führen allerdings zu
einer erheblich geringeren Ladungsträgerbeweglichkeit und zu einer Verschiebung der Switch-On-Voltage,
die durch die Modifikation nicht kompensiert werden kann [42, 89, 128].
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ABBILDUNG 6.18: Eingangskennlinien von Pentacen OTFTs auf PVP-Dielektrikum (a) und auf mit
Aquaperl modifiziertem PVP-Dielektrikum (b).
ABBILDUNG 6.19: Eingangskennlinien von Pentacen OTFTs auf einem Glassubstrat (a) und auf
PEN (b). In beiden Fällen wurde mit Aquaperl modifiziertes PVP als Dielektrikum eingesetzt.
6.6 Passivierung
Die Möglichkeit der Passivierung von Transistoren wurde aus zwei Gründen untersucht: Einerseits
ist eine Verkapselung interessant, um die Degradation und insbesondere den Einfluss von Wasser zu
verringern. Andererseits werden die hergestellten Transistoren in den im weiteren Verlauf durchgeführten
Druckversuchen durch den Stempel mechanisch zerstört, was einen Schutz der Strukturen notwendig
macht (Kap. 6.7).
Es sind zwei prozessierbare Verkapselungen realisiert worden: Parylen und Polyvinylalkohol (PVA).
Parylene ist ein inertes, hydrophobes, optisch transparentes, biokompatibles, polymeres Beschichtungsma-
terial, das beispielsweise zur Verkapselung der implantierbaren Bestandteile im „Aachener Auge“ in der
Medizintechnik Anwendung findet [197]. Es kann mittels CVD (chemical vapor deposition, chemisches
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Aufdampfen) aufgebracht werden. PVA ist ein wasserlöslicher Kunststoff, der aufgedampft, aber auch
aufgeschleudert werden kann. Beide Passivierungen wurden von anderen Gruppen erfolgreich eingesetzt
[63, 193–195], zerstörten aber bei den hier durchgeführten Versuchen die hergestellten Transistoren. Bei
PVA zerstört das Wasser in der Lösung die Pentacenschicht, bei Parylene wurden die Transistoren bei der
notwendigen Freilegung der Kontakte mit Sauerstoffplasma thermisch zerstört. Da kein Schwerpunkt
auf die Untersuchung von Verkapselungen gelegt wurde, ist nicht versucht worden, die Prozessierung zu
optimieren. Eine wasserdichte Passivierung konnte daher nicht realisiert werden.
Der Schutz der Strukturen vor mechanischer Zerstörung wurde schließlich mit Folien realisiert. Hierfür
wurden Vorversuche mit einer Polyethylenfolie (PE), einer Polytetrafluorethylenfolie (PTFE, Teflon) und
einer Parylenefolie durchgeführt. Darüber hinaus sind eine Polyvinylchloridfolie (PVC, Ultron 1008R)
und eine Polypropylenfolie (PP, Tesafilm) jeweils mit einer Klebeschicht auf Acrylatdispersionsbasis
eingesetzt worden.
ABBILDUNG 6.20: Eingangskennlinien von Pentacen-OTFTs, die mit (a) PE-, (b) Parylene-,
(c) Teflon- und (d) Polypropylenfolie abgedeckt worden sind (grau) und Referenzmessungen
(schwarz).
In Abbildung 6.20 sind die Eingangskennlinien von Transistoren dargestellt, die mit den oben genannten
Folien abgedeckt wurden (grau), und Referenzmessungen (schwarz), die vor der Abdeckung durchgeführt
worden sind. Besonders die PE-Folie (a) verschlechtert die elektrischen Eigenschaften der Transistoren:
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Die Ladungsträgerbeweglichkeit verringert sich und die Schwellenspannung verschiebt sich stark. Dies
ist eine Folge von Oberflächenladungen auf dem stark elektrostatisch aufladbaren PE, die Haftstellen für
die beweglichen Ladungsträger darstellen. Die Parylene-Folie verringert ebenfalls die Ladungsträgerbe-
weglichkeit (b). Gute Abdeckergebnisse ohne Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften der Transistoren
konnten mit der PTFE- und der Polypropylenfolie erreicht werden ((c) und (d)).
Die Diagramme in Abbildung 6.21 zeigen die Änderungen der Eingangskennlinien von mit PVC-Folie
(links) und PP-Folie (rechts) passivierten Transistoren bei Lagerung. Deutlich ist die Verringerung
des Drainstromes nach einer und zwei Wochen zu erkennen. Die Verschlechterung der elektrischen
Eigenschaften ist wahrscheinlich auf Lösemittel in den Klebeschichten der Folien zurückzuführen, die
die Pentacenschicht angreifen.
Fazit
Mit den untersuchten Materialien kann keine Verkapselung gegen Umwelteinflüsse realisiert werden,
ohne dabei maßgeblich die elektrischen Eigenschaften der Transistoren zu verschlechtern. Für die
durchgeführten Druckversuche wurde die PTFE-Folie zum Schutz der Transistorstrukturen ausgewählt,
weil damit ein mechanischer Schutz ohne Auswirkung auf die elektrischen Kenngrößen des Transistors
realisiert werden kann.
6.7 Druckversuche
An einer Reihe von Proben, die jeweils beispielhaft für eine Prozessierung oder eine Modifikation stehen,
sind mechanische Druckmessungen durchgeführt worden. Ziel war es, den in Vorarbeiten gefunden
Druckeffekt nachzuweisen und näher zu untersuchen [152].
Bei den ersten Messungen auf unbehandeltem Si/SiO2-Substrat zeigten die Proben nicht den erwarteten
Effekt. Bei den zugrunde liegenden Untersuchungen ist ein Anstieg des Drainstromes von 10−10 auf
10−9 Ampere beobachtet worden. Die Transistoren auf unbehandeltem Si/SiO2-Substrat hingegen zeigen
über den gesamten Gate-Source-Spannungsbereich einen Mindeststrom von 10−9 Ampere, so dass der
Druckeffekt aufgrund der Messungenauigkeiten nicht nachweisbar ist (vgl. Abb. 6.1). Es zeigte sich
also, dass die Proben bessere elektrische Eigenschaften aufweisen müssen. Insbesondere ein höheres
Modulationsverhältnis ist Voraussetzung, also ein geringerer Strom im Aus-Zustand.
Durch die Verbesserung der elektrischen Eigenschaften der Transistoren durch die Modifikation der
Dielektrika lässt sich der Aus-Strom auf bis zu 10−11 Ampere begrenzen. Die Schwellenspannung ver-
schiebt sich zu 0 Volt. Die elektrischen Eigenschaften sind vergleichbar mit denen der im Rahmen der
Vorarbeiten untersuchten Proben. Trotzdem zeigen nur wenige der untersuchten modifizierten Proben
einen (reproduzierbaren und reversiblen) Druckeffekt. Ebenfalls wurden die Transistoren aus den Vorar-
beiten (PVP als Dielektrikum, Bottom-Elektroden, allerdings ohne Passivierung mit PVA) hergestellt.
Druckversuche an diesen Transistoren zeigten allerdings ebenfalls keinen Druckeffekt.
Druckversuche an hydrophob modifizierten Proben weisen eine weitere Herausforderung auf: Da mit
der Verringerung der freien Oberflächenenergie des Substrates auch eine Verringerung der Haftung
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ABBILDUNG 6.21: Eingangskennlinien von Pentacen OTFTs auf mit PDMS modifiziertem Si/SiO2-
Substrat passiviert mit PVC-Folie ((a), (c) und (e)) und Tesafilm ((b), (d) und (f)). Von oben nach
unten: Zeitnah nach der Herstellung, nach einer Woche, nach zwei Wochen.
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zwischen Pentacen und Substrat einhergeht, wird der Transistor durch das Aufdrücken des Stempels
mechanisch zerstört, weil die aufgebrachten Schichten auf den Silikon-Stempel übergehen oder sich auf
dem Substrat verschieben. Die Haftung zwischen Pentacen und dem modifiziertem Substrat ist geringer als
die Haftung zum SiO2. Nach Versuchen mit verschiedenen Schutz- und Passivierungsschichten (Parylen,
Kunststofffolien, PVA), die alle zu einer drastischen Verschlechterung der elektrischen Eigenschaften der
Transistoren führten, wurde der Versuchsaufbau optimiert, indem die Drucknadel oder der Transistor mit
einer Teflonschicht abgedeckt wurde. Teflon zeigt ebenfalls eine geringe freie Oberflächenenergie, so
dass die Haftung, und damit die Zerstörung der Pentacenschicht, minimiert werden kann (vgl. Kap. 6.6).
Die meisten Druckversuche zeigen keine Auswirkung auf die Eingangskennlinie (Abb. 6.22 (a) und(b)).
Einige Proben hingegen weisen den bekannten Anstieg des Drainstromes bei mechanischem Druck auf
((c) und (d)) [152]. Diese Proben haben als Gemeinsamkeit, dass sie mit Aufdampfraten im Bereich
von etwa 3 Å/min hergestellt worden sind. Wie zuvor gezeigt, weisen diese Proben ein Mischung aus
Dünnschicht- und Volumenphase in der Pentacenschicht auf (vgl. Kap. 5.3.4).
ABBILDUNG 6.22: Eingangskennlinien von untersuchten Transistoren jeweils vor Druck, mit Druck
und nach Druck (dunkel nach hell). In den Proben ((c) und (d)) ist ein reversibler Druckeffekt zu
beobachten, während die Proben ((a) und (b)) einen irreversiblen Anstieg des Drainstromes aufweisen.
Alle Proben sind auf mit PDMS modifiziertem Si/SiO2-Substrat hergestellt worden. Proben (a) und
(b) wurden mit 0,2 Å/min, Proben (c) und (d) mit etwa 3 Å/min aufgedampft. Die Substrattemperatur
betrug 55◦C.
6.8 Potenzialabfall im Kanal 93
Erklärung
XRD-Messungen von Yang [198] an Pentacentransistoren auf flexiblem Polyethersulfon (PES) zeigen
eine Änderung der Anteile der Volumen- und der Dünnschichtsphase in Abhängigkeit von tensilen und
kompressiven Spannungen, die durch die Biegung von Transistoren auf flexiblen Substraten hervorgerufen
werden. Dabei ändern sich die elektrischen Eigenschaften der Transistoren, wobei sich die Ladungsträger-
beweglichkeit bei zunehmendem kompressivem Druck mit Zunahme des Anteils der Dünnschichtphase
erhöht.
Vergleichbare in-situ XRD-Untersuchungen sind bei den Druckversuchen nicht möglich, da der Druck
über einen Stempel mechanisch aufgebracht werden muss und die Schichten nicht gleichzeitig mit
Röntgenstrahlung untersucht werden können. Dass der Effekt in Proben mit reiner Volumen- oder
Dünnschichtphase nicht gemessen werden kann, legt die Vermutung nahe, dass es einen Zusammenhang
gibt, der dem in den Biegeversuchen ähnelt: Es ist vorstellbar, dass durch den mechanischen Stress
die Bereiche, die in der Dünnschichtphase kristallisiert sind, gestaucht werden und dadurch in die
Volumenphase transformieren.
Dimitrakopoulos et al. [4, 5] zeigen, dass die Mischung beider Kristallisationsphasen in einer Schicht zu
einer Herabsetzung der Ladungsträgerbeweglichkeit führt, was durch Messungen in Kapitel 6.2 an den
hier hergestellten Proben bestätigt werden konnte. Wenn also durch den mechanischen Druck der Anteil
des Pentacens in Dünnschichtphase verringert und in Volumenphase umgewandelt werden kann, dann
führt das zu einer Zunahme des Drainstromes, da mehr Strompfade mit einer reinen Volumenphase zur
Verfügung stehen.
Die Verschiebung der Moleküle aus ihrer Gleichgewichtslage bewirkt eine Polarisierung, die die Ver-
schiebung der Schwellenspannung erklärt. Wenn der Druck zurückgenommen wird, dann relaxiert die
Schicht wieder und damit auch die elektrischen Eigenschaften.
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Grundlage für die durchgeführten Untersuchungen der Morphologie der Pentacenschichten und ihrer
Auswirkung auf die elektrischen Eigenschaften der Transistoren ist die Annahme, dass eine Verbesserung
der Ladungsträgerbeweglichkeit erreicht werden kann, wenn die Anzahl der Korngrenzen im Transistor-
kanal verringert wird, die Kristalle also möglichst groß sind. Dabei wird davon ausgegangen, dass ein
Kristall einen niedrigen und die Korngrenze einen hohen Widerstand aufweist.
Im Rahmen der vorgestellten Untersuchungen ermöglicht die Betrachtung des elektrischen Feldverlaufs
im Transistor Rückschlüsse auf den Stromfluss im Kanal. Hierfür wurde das Rasterelektronenmikroskop
eingesetzt, das im in-lense Betrieb empfindlich für lokale elektrische Felder ist [156, 157]. Dabei
überlagern sich der Materialkontrast und der Kontrast, der durch das lokale elektrische Feld bewirkt wird.
In Abbildung 6.23 (a) ist die Gesamtansicht eines Transistors zu erkennen, dessen untere Elektrode mit
einer positiven Spannung beaufschlagt worden ist. Die positive Spannung verhindert, dass Sekundärelek-
tronen zu dem Detektor gelangen können. Die Elektrode erscheint aufgrund des Materialkontrastes hell.
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Das Gebiet um die Elektrode herum erscheint dunkler. Abbildung 6.23 (b) zeigt Pentacenkristalle in einer
Dünnschicht bei angelegter Spannung in der Ebene. Durch den zusätzlichen Kontrast sind die Körner
gut abgrenzbar. Dies ist ein Nachweis dafür, dass die Leitfähigkeit in einem Kristall höher ist als an den
Korngrenzen, so dass ein Potenzialabfall an den Korngrenzen beobachtet werden kann (vgl. [154]).
ABBILDUNG 6.23: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Transistoren: (a) Gesamtan-
sicht mit angelegtem Feld an der unteren Elektrode. (b) Kontrastverlauf in der Pentacenschicht am
Rand einer Elektrode. Aufnahmen eines Risses ohne (c) und mit (d) angelegtem elektrischen Feld.
Die Aufnahmen (c) und (d) zeigen beide einen Bildausschnitt mit einem Riss an der Elektrode. In
Aufnahme (c) ist lediglich der Materialkontrast dargestellt, während in Abbildung (d) an die Elektrode
eine positive Spannung angelegt wurde. Deutlich sichtbar ist, dass der Riss den dunklen Bereich der
Elektrode von einem helleren Bereich, dem Pentacen, trennt. Nur an einigen Stellen scheint ein Kontakt
zwischen Elektrode und Pentacenschicht im Kanal zu bestehen, wenn der dunkle Bereich über den Riss
6.8 Potenzialabfall im Kanal 95
hinausgeht (eingekreiste Bereiche). Aus diesen Aufnahmen lässt sich ableiten, dass die Risse in der
Pentacenschicht elektrisch isolierend wirken. Es steht also nur ein Bruchteil der Elektrodenbreite für den
Ladungstransport zur Verfügung (vgl. Kap. 6.3).
Die Bildserie in Abbildung 6.24 zeigt die sukzessive Erhöhung der negativen Spannung an der linken
Elektrode bei angelegter Gate-Source-Spannung (−20 Volt).
Gut zu erkennen ist, wie der Kontrast im Kanal von der einen zur anderen Elektrode wandert. Hervorzuhe-
ben ist, dass die Kanten der hellen Flächen, die einer Äquipotenziallinie entsprechen, nicht glatt sondern
zerklüftet sind (vgl. Abbildung (e)). Die Ursachen sind in der polykristallinen und dadurch inhomogenen
Schicht und dem Unterschied im Leitwert zwischen Kristall und Korngrenze zu suchen.
Diese Beobachtung hat eine Bedeutung für die Anwendung der Transistorgleichungen in der Simulation:
Im Gegensatz zu einkristallinen Bauteilen mit anorganischen Halbleitern kann man bei den polykris-
tallinen organischen Bauteilen keine scharfen Übergänge zwischen den Arbeitsbereichen erwarten, da
beispielsweise der Sättigungsbereich – also die Kanalabschnürung – nicht auf der gesamten Breite des
Kanals gleichzeitig erreicht wird. Die Eingangskennlinien können mit geringeren Fehlern simuliert
werden, wenn exponentiell abklingende Übergänge zwischen den Arbeitsbereichen realisiert werden (vgl.
Kap. 7.2).
Fazit
Die Untersuchungen mit der Potenzialkontrastmethode zeigen,
– dass Körner einen geringeren elektrischen Widerstand haben als Korngrenzen.
– dass die Risse an den Elektroden elektrisch isolierend wirken.
– dass der Feldverlauf im Transistorkanal mit großen Pentacenkristallen inhomogen ist.
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ABBILDUNG 6.24: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Transistorstruktur bei ver-
änderlichem elektrischen Feld zwischen den Elektroden. Die Drain-Source-Spannung wird von
VDS = −5 V (a) um jeweils −5 V verändert bis VDS = −30 V (f). VGS beträgt −20 V.
7 Modellbildung
7.1 Simulation des Kristallisationsprozesses
Die diffusions-begrenzte Anlagerung (DLA – Diffusion Limited Aggregation) beschreibt das Wachstum
von Strukturen aus einzelnen Teilchen [199]. Dabei wird angenommen, dass sich Teilchen stochastisch
bewegen, bis sie aneinander stoßen, sich verbinden und zur Ruhe kommen. Nachfolgende Teilchen
können sich an die entstandenen Cluster binden, so dass die Struktur wächst.
Basierend auf der Theorie der DLA wurde eine Simulation entwickelt, um den Zusammenhang zwischen
der Aufdampfrate bzw. der Beweglichkeit der Moleküle einerseits und der Korngröße der entstehenden
Pentacenkristalle andererseits zu bestimmen. Hierbei werden einzelne Teilchen (Moleküle) entsprechend
dem Aufdampfprozess zufällig nacheinander auf einer Fläche generiert. Diese bewegen sich schrittweise
zufällig auf dieser Fläche bis sie an ein anderes Teilchen stoßen. Je nach Simulationsmodus bleiben sie
in einem solchen Fall stehen oder verbinden sie sich zu einem Cluster. Aufdampfrate und Mobilität der
Teilchen (also indirekt die freie Oberflächenenergie und die Substrattemperatur, vgl. Kap. 5.3), wurden
berücksichtigt, indem die Anzahl der Bewegungsschritte zwischen der Generation zweier Teilchen, also
die Bewegungsgeschwindigkeit der Teilchen, variiert werden.
Um den Programmier- und Rechenaufwand für die Kristallisationssimulationen zu begrenzen, sind einige
Vereinfachungen vorgenommen worden (vgl. [200]):
– Die Moleküle und Kristalle werden als Kreise dargestellt.
– Es wird nur Kristallwachstum in der Ebene angenommen [123]. Eine Erfassung der räumlichen
Kristallorientierung wurde nicht implementiert.
– Es findet keine Kollissionsabfrage zwischen den Kristallen in einer Ebene statt, so dass die Kristalle
ineinander wachsen können.
– Die Simulation erlaubt nur die Bewegungen von Molekülen in einer Ebene und jeweils zur Ebene
darunter, nicht zu einer höheren Ebene, weil das energetisch unwahrscheinlich ist.
Trotz dieser Vereinfachungen zeigen die Auswertungen der Simulationsergebnisse klare Tendenzen, die
gut mit den beobachteten Kristallisationen in den aufgedampften Schichten übereinstimmen.
Wachstum von Fraktalen
Hierbei verbinden sich die Moleküle nicht zu Kristallen, wenn sie aneinander stoßen, sondern lagern
sich an. Die Simulationen zeigen jeweils 15.000 Teilchen, die mit unterschiedlichen „Aufdampfraten“
deponiert wurden (Abb. 7.1). Man kann erkennen, dass die Anzahl der Nukleationskeime mit zunehmender
Aufdampfrate ansteigt. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen der Untersuchungen an den
unbehandelten Si/SiO2-Substraten (vgl. Abb. 5.6). Ebenso erkennt man eine deutliche Ähnlichkeit der
simulierten Strukturen mit den Fraktalen der Pentacenschichten z. B. in Abbildung 7.2.
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ABBILDUNG 7.1: Strukturen, die bei der Simulation der Deposition von Pentacenschichten mit
zunehmender „Aufdampfrate“ entstehen. Die Aufdampfrate in der Simulation wurde jeweils um den
Faktor 10 erhöht ((a)−(d)).
ABBILDUNG 7.2: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Pentacenfraktals, das auf nicht
modifiziertem Si/SiO2-Substrat gewachsen wurde. Das Fraktal zeigt Ähnlichkeiten mit den Strukturen,
die sich in der Simulation ergeben (Abb. 7.1).
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Cluster
Erlaubt man den Molekülen, sich zu Clustern zu verbinden, dann können epitaktische Kristallisationspro-
zesse simuliert werden. Insbesondere stellt sich dabei die Frage, welche Parameter für die Entstehung
einer Wachstumsart (Vollmer-Weber oder Stranski-Krastanov1) ausschlaggebend sind.
Abbildung 7.3 zeigt Simulationsergebnisse, bei denen die Aufdampfrate verändert wird und alle an-
deren Parameter konstant gehalten werden. Wie in Abbildung 7.1 zeigt sich, dass eine Erhöhung der
Aufdampfrate zu einer höheren Anzahl von Clustern führt. Mit den gewählten Parametern ergibt sich ein
Inselwachstum (Volmer-Weber Wachstum, vgl. [116, 126]). Die Abbildungen zeigen jeweils 150.000 de-
ponierte Teilchen.
ABBILDUNG 7.3: Cluster, die bei der Simulation der Entstehung von Pentacenschichten entstehen,
mit zunehmender Aufdampfrate (jeweils 150.000 Teilchen). Die Aufdampfrate in der Simulation
wurde jeweils um den Faktor 10 erhöht ((a)−(d)).
1Für ein Wachstum nach Stranski-Krastanov ist zunächst die Entstehung einer kristallinen Monolage notwendig, auf der sich
dann viele kleine Kristalle ausbilden (vgl. Kap. 2.12)
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Während des Aufdampfprozesses ändern sich die Diffusionsbedingungen für die Pentacenmoleküle: Die
ersten Moleküle bewegen sich auf der modifizierten SiO2-Oberfläche und bilden eine erste Monolage.
Nachfolgende Teilchen hingegen diffundieren auf einer Pentacenschicht, also auf einem Material mit
einer anderen freien Oberflächenenergie. In der Simulation wird das berücksichtigt, indem ein Faktor
zur Verfügung steht, der ein Verhältnis zwischen den beiden Diffusionsgeschwindigkeiten realisiert.
Darüber hinaus wird die Ehrlich-Schwoebel Barriere, die eine zusätzliche Potenzialbarriere für Atome an
Stufenkanten beim epitaktischen Filmwachstum beschreibt [116, 122, 201, 202], berücksichtigt, indem
eine Wahrscheinlichkeit für das Herunterfallen eines Teilchens von einer Ebene auf die darunter liegende
definiert wird.
Ein Vergleich der Simulationsergebnisse mit REM-Bildern zeigt deutliche Übereinstimmungen: Bei
einer mit PDMS modifizierten Probe bilden sich auf einem großen Basiscluster mehrere kleine Cluster.
Simuliert wurde das mit einer 20-fach höheren Diffusionsgeschwindigkeit auf dem Substrat als auf dem
aufgedampften Material (Abb. 7.4 (a) und (b)). Dies ist mit den Vorüberlegungen in Einklang, dass die
niedrigere freie Oberflächenenergie des Substrates eine höhere Beweglichkeit der Moleküle bewirkt (vgl.
Kap. 2.15 und 2.16).
Belässt man das Verhältnis der Diffusionsgeschwindigkeiten der Moleküle bei 1:1 oder ist die Ge-
schwindigkeit auf dem Substrat sogar geringer, dann ergeben sich auf den Grundclustern konzentrisch
aufwachsende Folgeebenen. Vergleichbare Strukturen finden sich auf Proben mit unbehandeltem Si/SiO2-
Substrat, die langsam aufgedampft worden sind (Abb. 7.4 (c) und (d)).
Die Ehrlich-Schwoebel Barriere, so wie sie in der Simulation realisiert worden ist, hat nur einen ge-
ringfügigen Einfluss auf die Simulationsergebnisse. Es ist bei einer Barrierenhöhe von 70 meV bei
Raumtemperatur (entspricht einer thermischen Energie von 25 meV) davon auszugehen, dass die Molekü-
le diese Barriere thermisch aktiviert mit einer an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit überwinden:
Das bedeutet für das Kristallwachstum, dass Teilchen von einer Ebene auf die darunter liegende fallen
können und sich dort an den Rand der Ebene anlagern. Eine Anpassung dieses Parameters zeigte kei-
ne nennenswerten Auswirkungen auf die entstehenden Strukturen. Lediglich wenn man den Wechsel
der Ebenen komplett ausschließt, erkennt man einen Unterschied: Die Strukturen wachsen höher und
bedecken in einem geringeren Maße das Substrat. Allerdings ist dieser Fall bei den hier betrachteten
Substrattemperaturen während des Aufdampfens physikalisch unwahrscheinlich, da die Anlagerung eines
Teilchens an den Rand einer Kristallebene energetisch günstiger ist als das Fortbestehen als Einzelmolekül
auf einer eigenen Ebene, man also davon ausgehen kann, dass das Molekül auf die darunter liegende
Ebene „fällt“ [123].
Korngröße in Abhängigkeit der Aufdampfrate – Simulation
Trägt man die durchschnittliche Korngröße der Cluster gegen die Aufdampfrate auf (Abb. 7.5), so zeigt
sich die gleiche Abhängigkeit, die auch auf Si/SiO2-Substrat (Abb. 5.7) beobachtet werden konnte: Eine
lineare Abnahme bei doppellogarithmischer Darstellung. Die gleiche Steigung der Kurven ist ein Hinweis
darauf, dass die getroffenen Annahmen die physikalischen Vorgänge gut modellieren.
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ABBILDUNG 7.4: Simuliertes Schichtwachstum ((a) und (c)) und rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen von gewachsenen Schichten auf (b) mit PDMS modifiziertem und (d) nicht modifiziertem
Si/SiO2-Substrat. In (a) und (b) bilden sich große kristalline Grundstrukturen, auf der kleinere
Kristalle entstehen, entsprechend dem Stranski-Krastanov-Wachstum. In (c) und (d) wachsen die
Kristalle von Grund auf separat, entsprechend dem Wachstumsmodus nach Vollmer-Weber (vgl.
Kap. 2.12).
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ABBILDUNG 7.5: Doppellogarithmische Auftragung der durchschnittlichen Korngrößen (normiert)
in Abhängigkeit von der Aufdampfrate, ermittelt aus den Wachstumssimulationen. Die ermittelte
Abhängigkeit in der Simulation entspricht dem gemessenen Zusammenhang auf nicht modifizierten
Si/SiO2-Substraten in Abbildung 5.7.
Fazit
Der Vergleich der Simulationsergebnisse des Wachstums mit REM-Aufnahmen zeigt, dass das Wachs-
tum der Pentacenschichten mit der diffussions-begrenzten Anlagerung erklärt werden kann. Je nach
eingestellten Parametern kann ein epitaktisches Wachstum nach Stranski-Krastanov oder Vollmer-Weber
beobachtet werden.
Bei der Simulation zeigen sich zwei Parameter als entscheidend für die Struktur der entstehenden
Schichten:
– Die Anzahl der Bewegungsschritte der Moleküle zwischen dem Auftreffen von zwei Teilchen –
das korrespondiert bei der Deposition mit den Parametern Aufdampfrate, aber auch Substrattempe-
ratur oder Substratoberflächenenergie. Je langsamer aufgedampft wird, umso größere Strukturen
entstehen.
– Das Verhältnis der Diffusionsgeschwindigkeiten der Moleküle auf dem Substrat und auf Pentacen –
dieses entspricht dem Verhältnis der freien Oberflächenenergien von Substrat und Pentacen und
entscheidet darüber, welcher Wachstumsmodus vorherrscht.
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7.2 Simulation der Kennlinien mit SPICE
SPICE (Simulation Program with Integrated Circuit Emphasis) ist eine an der Universität Berkeley
entwickelte textbasierte Simulationsumgebung für analoge Schaltungen. Die zu untersuchende Schaltung
wird über eine Netzliste der verwendeten Bauelemente und deren Anschlüsse eingegeben. Aus dieser
Beschreibung werden nichtlineare Differentialgleichungen generiert, die sowohl mit Integral- und Matri-
zenrechnungen als auch mit der numerischen Newtonschen Näherungsmethode gelöst werden [203]. Die
elektrischen Modelle organischer Transistoren basieren auf den Gleichungen für einen MOSFET und
werden je nach Bedarf um nichtlineare Anteile erweitert [204–212].
Die hier eingesetzte textbasierte SPICE-Version (Spice Opus der Universität Ljubiljana [213]) ermöglicht
eine einfache Modellierung von Bauelementen über Gleichungssysteme. Das wurde genutzt, um ein
erweitertes Modell für organische Transistoren auf der Basis des Modells für anorganische MOSFETs zu
erarbeiten.
Abbildung 7.6 zeigt das um Leckstromzweige erweiterte Ersatzschaltbild der Transistoren. Der Gate-
Strom ist modelliert worden, weil dieser im sperrenden Zustand des Transistors und in dem Bereich,
in dem der Druckeffekt beobachtet werden kann, nicht vernachlässigbar ist. Der Kriechstrom über den
Kanal hingegen ist so gering, dass er nicht betrachtet werden muss.
ABBILDUNG 7.6: Erweitertes Ersatzschaltbild zur Simulation der Eingangskennlinie eines or-
ganischen Transistors. Das Grundmodell eines MOSFET-Transistors ist um Kriechströme in der
organischen Schicht und um Leckströme zwischen Source und Gate, beziehungsweise Drain und
Gate erweitert worden. Die Dioden ermöglichen eine Einstellung der Spannung, ab der der Leckstrom
exponentiell ansteigt.
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Folgende Standard-Gleichungen werden angenommen, um den Drainstrom zu simulieren (vgl. Kap. 2.5):
Linearer Bereich
ID = Kp
(
(VGS − Vth)VDS − V
2
DS
2
)
(7.13)
Sättigungsbereich
ID =
Kp
2
(VGS − Vth)2 (7.14)
Unterschwellbereich
ID = I0 · 10
( VGS−Vth
S
)
(7.15)
Dabei ist Kp der Verstärkungsfaktor und berechnet sich aus
Kp = (−1) · µp · ε0 · εr
tOxid
· W
L
(7.16)
mit
µp Ladungsträgerbeweglichkeit
W bzw. L Breite und Länge des Kanals
ε0 · εr Permittivität
toxid äquivalente Oxiddicke des Dielektrikums
VT Temperaturspannung mit
VT =
k · T
q
≈ 25meV bei Raumtemperatur (7.17)
S Steilheit des Stromanstiegs unterhalb der Schwellenspannung mit
S = VT ln(10)
(
1 +
CD
COxid
)
(7.18)
mit
COxid Oxidkapazität
CD Verarmungskapazität
Für die Simulation der Eingangskennlinien werden die Parameter der simulierten Transistoren (Län-
ge, Weite, Kapazität, etc.) übernommen. Die Ladungsträgerbeweglichkeit wird aus der gemessenen
Eingangskennlinie ermittelt [214].
7.2 Simulation der Kennlinien mit SPICE 105
Implementierung der Übergänge
Wie in Kapitel 6.8 gezeigt worden ist, ist der Potenzialverlauf in einem polykristallinen OTFT nicht ho-
mogen, wie es bei einkristallinen anorganischen Halbleitern der Fall ist. Eine Optimierung der Ergebnisse
der Simulation wird erreicht, indem man Übergange zwischen den Arbeitsbereichen der Transistoren
implementiert. Ein Übergang wird wie folgt definiert: Teilt man den Kanal in infinitesimal schmale
Strompfade von Drain nach Source auf, kann der Kanal als eine Parallelschaltung von Transistoren
aufgefasst werden, die jeweils geringfügig unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Insbesondere
variiert die Schwellenspannungen. Dies führt dazu, dass beim Schalten in den leitenden Zustand nicht
alle Transistoren gleichzeitig den linearen Arbeitsbereich oder die Sättigung erreichen (vgl. Kap. 2.5).
ABBILDUNG 7.7: Gemessene (Symbole) und simulierte (Linie) Eingangskennlinien. (a) einfa-
ches MOSFET-Modell, (b) mit Unterschwellbereich und Übergängen, (c) Abweichung zwischen
simulierten und gemessenen Drainströmen und (d) Verlauf der F-Verteilung.
Dabei wird angenommen, dass die Wahrscheinlichkeit, dass ein Pfad im Kanal bei einer Änderung der
angelegten Gate-Source-Spannung in einen anderen Zustand übergeht, zunächst 0 ist, dann schnell bis
auf einen Höchstwert ansteigt und schließlich abklingt. Realisiert wurde das mit einer F-Verteilung, deren
prinzipieller Verlauf in Abbildung 7.7 (d) dargestellt ist. Die Verteilung wurde mit Exponentialfunktionen
angenähert und implementiert. Die F-Verteilung wurde ausgesucht, da bei dieser im Gegensatz bei-
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spielsweise zur Gauss-Verteilung unterhalb eines Mindestwertes die Wahrscheinlichkeit Null ist. Für die
Simulation von Transistoren ist das sinnvoll, da im sperrenden Bereich kein Strom fließt. Vergleichbare
Wahrscheinlichkeitsverteilungen könnten ebenfalls angewendet werden.
So ist zum Beispiel für den Unterschwellbereich angenommen worden, dass zunächst nur ein geringer
Anteil der maximal möglichen Strompfade der Gleichung 7.15 folgend zum Drainstrom beiträgt. Beim
Erreichen der Schwellenspannung Vth beträgt dieser Anteil 100 %, wobei beim Übergang zur Sättigung
der Anteil wieder abnimmt, da einige Strompfade bereits im Sättigungsbereich operieren (Gl. 7.14).
Der Einfluss der exponentiell abklingenden Übergangsbereiche wird in Abbildung 7.7 (a) und (b) deutlich.
In (a) ist eine simulierte Eingangskennlinie zu sehen, die mit dem einfachen MOSFET-Modell erstellt
worden ist. Eine bessere Übereinstimmung mit der gemessenen Kennlinie wird mit der Implementierung
der Übergänge und des Unterschwellbereiches realisiert (b). Das Diagramm (c) zeigt den Verlauf der
Stromdifferenzen jeweils zwischen simulierter und gemessener Kurve. Deutlich ist die Verringerung des
Fehlerstromes besonders im linearen Bereich der Kennlinie (VGS < −50V) zu erkennen. Die verbesserte
Annäherung im Unterschwellbereich hingegen zeigt sich in der linearen Darstellung kaum, ist aber in
der Eingangskennlinie ((a) und (b)) ersichtlich. Die Anpassung der Parameter ist empirisch durchgeführt
worden.
Fitting des Druckversuches
Mit Hilfe des entwickelten Modells können die Auswirkungen von Druck und Biegung auf die elektrischen
Eigenschaften der Transistoren interpretiert werden.
Abbildung 7.8 (a) zeigt simulierte Kennlinien im Vergleich zu den gemessenen bei mechanischem Druck.
Wie in Abbildung 7.8 (b) zu erkennen ist, konnte die Differenz der Ströme sehr gut angenähert werden.
Die hohe Übereinstimmung ist erreicht worden, indem die Steilheit im Unterschwellbereich, die Schwel-
lenspannung und die Parameter der Abklingfunktion für den Druckzustand angepasst worden sind: Die
Schwellenspannung um +0,5 Volt verschoben worden, die Steilheit wurde verringert und die Breite der
Abklingfunktion vervierfacht.
ABBILDUNG 7.8: (a) gemessene (Symbole) und simulierte (Linie) Eingangskennlinien mit und ohne
mechanischem Druck, (b) entsprechende absolute und relative Änderungen des Drainstromes.
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ABBILDUNG 7.9: Gemessene (a) und simulierte (b) Eingangskennlinien bei Biegung des Substrates
(jeweils konvex, neutral und konkav), (c) Ausschnitt der gemessenen (Symbole) und simulierten
(Linie) Ströme nahe der Schwellenspannung, (d) absolute und relative Differenzströme.
Fitting der Biegung
In Abbildung 7.9 sind gemessene und simulierte Eingangskennlinien gegenüber gestellt, die bei der
Biegung von Transistoren entstehen (vgl. [215–217]). Das Diagramm (a) zeigt die gemessenen Ein-
gangskennlinien. Der Stromstärke nimmt zu, wenn die Probe konkav (kompressive Spannung) gebogen
wird, und nimmt ab, wenn die Probe konvex (tensile Spannung) gebogen wird, die mittlere Kurve ist im
stressfreien Zustand aufgenommen worden. In Diagramm (b) ist die Simulation der Kennlinien dargestellt.
Die Parameter für die Simulation wurden teilweise mit aus der Eingangskennlinie ermittelten Werten
angepasst: Für den kompressiven Zustand wurde die Ladungsträgerbeweglichkeit erhöht und die Schwel-
lenspannung um +2 Volt erhöht. Die Steilheit ist empirisch angepasst worden. Für die Simulation der
Kennlinie bei tensiler Spannungen wurden die Anpassungen mit umgekehrtem Vorzeichen vorgenommen.
Abbildung 7.9 (c) zeigt in der logarithmischen Darstellung den Bereich der Eingangskennlinien nahe der
Schwellenspannung Vth. Die durchgezogenen Linien stellen die simulierten Ströme, die Symbole die ge-
messenen Werte dar. Ermittelt man die Differenz zwischen den Strömen unter Druck- bzw. Zugspannung,
dann ist diese im sperrenden Bereich gering – ein Hinweis darauf, dass der Leckstrom sich kaum ändert
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(Abb. 7.9 (d)). Im leitenden Zustand steigt der Differenzstrom schnell an. Berechnet man diesen Anstieg
relativ zum Strom bei kompressivem Stress, dann ergibt sich eine Änderung von bis zu 400 %.
Fazit
Das entwickelte Modell ermöglicht eine gute Annäherung der simulierten an die gemessenen Kennlinien.
Die Implementierung von Übergangsbereichen trägt der inhomogenen, polykristallinen Morphologie der
Pentacenschicht Rechnung. Unter der Berücksichtigung der physikalischen Vorüberlegungen, können
mithilfe der Simulation der Druck- und der Biegeeffekt jeweils auf eine Änderung der Ladungsträgerbe-
weglichkeit, der Schwellenspannung und der Steilheit im Unterschwellbereich zurückgeführt werden. Für
den Druckversuch muss zusätzlich die implementierte Abklingfunktion angepasst werden.
Ergänzend zu den Arbeiten von Yang [198] kann geschlussfolgert werden, dass die Änderung der Anteile
von Volumen- und Dünnschichtphase wahrscheinlich die Ursache für die beobachteten Stromänderungen
und insbesondere für die Änderung der Ladungsträgerbeweglichkeit ist [4, 5]. Darüber hinaus wirken
sich diese mechanischen Spannungen besonders stark im Unterschwellbereich aus. Die Verschiebung der
Schwellenspannung, die einhergeht mit der Verschiebung der Switch-On-Spannung, ist auf Polarisations-
effekte zurückzuführen: Der mechanische Stress lässt – vergleichbar mit dem piezoelektrischen Effekt –
eine Oberflächenladung entstehen, die das elektrische Feld durch die angelegte Gate-Source-Spannung
überlagert.
8 Diskussion
8.1 Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerbeweglichkeit
Wie in Kapitel 6.2 gezeigt wurde, lässt sich der Einfluss der Modifikationen auf die Ladungsträger-
beweglichkeit in polykristallinen OTFTs durch energetische Haftstellen erklären. In Untersuchungen
der Abhängigkeit der Ladungsträgerbeweglichkeit von der Temperatur bei Transistoren auf mit PDMS
modifiziertem und unbehandeltem Si/SiO2-Substrat beobachtet man den in Abbildung 8.1 dargestellten
Verlauf.
ABBILDUNG 8.1: Beweglichkeit der Ladungsträger in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschie-
denen polykristallinen OTFTs auf mit PDMS modifiziertem und unbehandeltem Si/SiO2-Substrat
(Doppellogarithmische Darstellung).
Die Proben (1) und (2) sind direkt nach der Herstellung untersucht worden, die Proben (3) und (4)
drei Monate nach der Deposition. Alle drei Proben auf modifiziertem Substrat ((1)−(3)) zeigen den
gleichen Anstieg der Ladungsträgerbeweglichkeit mit der Temperatur. Oberhalb von 300 K nimmt die
Beweglichkeit bei den frischen Proben ab ((1)−(2)), während sie bei der gelagerten Probe (3) mit einer
geringeren Steigung weiterhin zunimmt. Die Transistoren auf dem nicht modifizierten Substrat zeigen eine
geringere Ladungsträgerbeweglichkeit als die auf modifiziertem Substrat. Ebenfalls ist die Abhängigkeit
von der Temperatur größer, die Kurve zeigt eine steilere Steigung.
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Diskussion der Temperaturabhängigkeit
Die Änderung der Ladungsträgerbeweglichkeit in Abhängigkeit von der Temperatur wird von folgenden
Faktoren bestimmt (vgl. Kap. 2.7 und [84]):
– Bei niedrigen Temperaturen werden die Ladungsträger von energetisch flachen Haftstellen eingefan-
gen. Zusätzlich behindern diese ionisierten Haftstellen den Ladungstransport, indem Ladungsträger
an ihnen gestreut werden. Durch die Erhöhung der Temperatur wird das „Hopping“ der Ladungs-
träger begünstigt (σ = const · exp(−W/kT )).
– Bei hohen Temperaturen wird die Beweglichkeit durch die Streuung der Ladungsträger an Phononen
begrenzt. Energetisch betrachtet weitet sich durch die Bewegung der Moleküle die gaußsche
Verteilung der Energiezustände im HOMO auf. Der Übergang eines Ladungsträgers von einem
lokalisierten Zustand zu einem benachbarten wird dadurch behindert.
Überlagert werden diese Faktoren durch eine sich ändernde Anzahl von beweglichen Ladungsträgern,
die aus energetischen tiefen Haftstellen resultieren. Aus dem Verlauf der Temperaturabhängigkeit der
Leitfähigkeit und damit der Ladungsträgerbeweglichkeit bis etwa 300 K lässt sich auf die energetische
Tiefe der Haftstellen schließen. In Abbildung 8.1 zeigen die Proben ((1)−(3)) annähernd die gleiche
Steigung, was bedeutet, dass diese Proben ähnliche Haftstellen aufweisen. Diese Haftstellen entstehen
durch die PDMS-Modifikation. Die nicht modifizierte Probe (4) zeigt eine größere Steigung, was als
Zeichen für energetisch tiefere Haftstellen in dem SiO2/Pentacen-Interface zu werten ist.
Die gelagerte Probe auf modifiziertem Substrat (3) zeigt eine geringere Ladungsträgerbeweglichkeit als
die frischen Proben. Die Ursachen sind adsorbierte Wassermoleküle und die Oxidation der Pentacenmole-
küle, die energetisch tiefe Haftstellen für die influenzierten Ladungsträger darstellen. Der durch diese
Haftstellen eingefangene Anteil der Ladungsträger kann nicht thermisch aktiviert werden und trägt daher
nicht zur Leitfähigkeit bei (vgl. Kap. 6.4).
Unterscheidung der Haftstellen
Bei den hergestellten Proben können folgende Haftstellen unterschieden werden:
– Haftstellen im Halbleiter, die auf Materialverunreinigungen oder Oxidation im Pentacen zurückzu-
führen sind und nicht von der Modifikation beeinflusst werden.
– Haftstellen, die mit dem Dielektrikum und den Modifikationen in Zusammenhang stehen.
– Haftstellen durch Adsorbate (z. B. Wassermoleküle) aufgrund von Lagerung.
Die Anzahl der Korngrenzen und damit der energetischen Haftstellen in den Zuständen an den Korngren-
zen hängt ebenfalls von der Modifikation und den Aufdampfparametern ab (vgl. Kap. 5.3.3).
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8.2 Haftstellen und Ladungsträgerbeweglichkeit
Eine Erklärung für den Zusammenhang zwischen freier Oberflächenenergie – damit auch der energeti-
schen Haftstellen im System – und der Ladungsträgerbeweglichkeit liefert folgende Betrachtung:
Durch das Anlegen einer Gate-Source-Spannung werden Ladungsträger in den Halbleiter influenziert. Die
Anzahl der Ladungsträger bestimmt sich ausschließlich über Q = C · V (Ladung = Kapazität · Spannung,
einfacher Kondensator). Theoretisch stehen in gleich dimensionierten Transistoren (Länge, Weite, Dielek-
trikum) bei gleicher Gate-Source-Spannung jeweils gleich viele Ladungsträger für den Stromfluss zur
Verfügung. Ferner ist gezeigt worden, dass die Beweglichkeit in Pentacen-Einkristallen sehr viel höher
ist als die in den polykristallinen Schichten organischer Transistoren [98]. Die Beweglichkeit wird also
durch näher zu bestimmende Effekte begrenzt, die im Folgenden diskutiert werden.
Verhalten der Ladungsträgerbeweglichkeit in Einkristallen
Karl et al. [218] haben gezeigt, dass die Ladungsträgerbeweglichkeit in dem organischen Halbleiter Pery-
len bei niedrigen Temperaturen unterhalb von etwa 40 K durch den thermisch aktivierten Hoppingprozess
und bei höheren Temperaturen über etwa 40 K durch Phononen begrenzt wird. Die Ladungsträgerbeweg-
lichkeit nimmt zunächst zu und ab 40 K wieder ab.
Die Messungen im Rahmen dieser Arbeit sind in einem Temperaturbereich von 275− 400 K durchge-
führt worden, so dass entsprechend eine Abnahme der Ladungsträgerbeweglichkeit bei einer weiteren
Temperaturerhöhung zu erwarten ist, wenn das Verhalten in Einkristallen antizipiert wird. Bei Messungen
an Schichten, bei denen die Temperatur der Transistoren weiter erhöht wurde, zeigte sich hingegen
eine Steigerung der Ladungsträgerbeweglichkeit (vgl. Abb. 8.1). Dies ist ein Hinweis darauf, dass eine
Betrachtung der Zustände in Einkristallen nicht ausreichend ist, um die Temperaturabhängigkeit der
Ladungsträgerbeweglichkeit in OTFTs zu begründen.
Auswirkungen der Korngrenzen
In Kapitel 6.8 wird gezeigt, dass es zu einem Spannungsabfall an den Korngrenzen im Kanal kommt. An
den Korngrenzen sind die Wechselwirkung zwischen den Pentacenmolekülen und die kristalline Ordnung
gestört, so dass
– weniger besetzbare energetische Zustände vorhanden sind als innerhalb des Kristalls,
– Haftstellen für Ladungsträger und dadurch
– zusätzlich Energiebarrieren entstehen.
Dadurch wird der Ladungsträgertransport zwischen den Körnern beeinträchtigt und der elektrische
Widerstand der polykristallinen Schicht erhöht.
Wenn die Korngrenzen zu der beobachteten Begrenzung der Ladungsträgerbeweglichkeit führten, dann
müsste eine höhere Anzahl von Korngrenzen die Beweglichkeit verringern, was sich in den entspre-
chenden Untersuchungen nicht bestätigt (vgl. Abb. 6.3). Da der Einfluss nicht erkennbar ist, werden die
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Korngrenzen in der weiteren Betrachtung als Begründung für den Verlauf der Ladungsträgerbeweglichkeit
in Abbildung 8.1 nicht berücksichtigt.
Influenzierte Ladungsträger und Leitfähigkeit
Bei den hier vorgestellten Untersuchungen wird die Ladungsträgerbeweglichkeit aus der Steigung der
Eingangskennlinie der Transistoren berechnet. Bei dieser Berechnung wird angenommen, dass alle in den
Kanal influenzierten Ladungsträger zum Stromfluss beitragen (vgl. Gl. 2.8).
Butko et al. [219] leiten her, dass lediglich 0,4 % der influenzierten Ladungsträger am Leitungsprozess
beteiligt sind. Dieser Anteil ergibt sich aus einer Aktivierungsenergie aus Haftstellen von 0,143 eV und
der Fermiverteilung bei Raumtemperatur. Die Aktivierungsenergie ist aus der Temperaturabhängigkeit der
Leitfähigkeit ermittelt worden und geringer als das HOMO-LUMO-Gap. Die asymmetrische Verteilung
von Fehlstellen im Gap führt laut Butko dazu, dass sich das Ferminiveau an das HOMO-Niveau annähert.
Butko rechnet die aus den Eingangskennlinien ermittelte Ladungsträgerbeweglichkeit (0,3 cm2/Vs) unter
der Annahme hoch, dass nicht alle Ladungsträger am Stromfluss beteiligt sind. Er kommt dadurch auf
eine Ladungsträgerbeweglichkeit von 75 cm2/Vs, was über den Werten liegt, die in Einkristallen mit der
Time-Of-Flight Methode ermittelt wurden (35 cm2/Vs, [98]). Dennoch bietet der Ansatz eine Erklärung
für die verringerte Ladungsträgerbeweglichkeit in polykristallinen organischen Schichten.
Auswirkungen der freien Oberflächenenergie
In Abbildung 8.2 ist eine mögliche Verteilung von energetischen Zuständen in den halbleitenden Schich-
ten organischer Transistoren auf unmodifiziertem und modifiziertem Si/SiO2-Substrat im Vergleich
veranschaulicht. In beiden Fällen gibt es identische Haftstellen, die durch den organischen Halbleiter
verursacht werden. Je nach Modifikation der Substratoberfläche und damit je nach freier Oberflächenener-
gie unterscheidet sich die energetische Tiefe und/oder die Anzahl der Haftstellen, die der Grenzschicht
zwischen Pentacen und Dielektrikum zuzuordnen sind.
Diese Haftstellen verringern die Anzahl der freien Ladungsträger. Wenn man die freie Oberflächenenergie
minimiert, dann minimiert man die Anzahl der energetisch tiefen Haftstellen und maximiert den Anteil der
influenzierten Ladungsträger, die zum Stromfluss beitragen. Die aus den Eingangskennlinien ermittelte
Ladungsträgerbeweglichkeit steigt, obwohl die intrinsische Beweglichkeit der einzelnen Ladungsträger im
Halbleiter konstant bleibt, weil aber mehr bewegliche Ladungsträger zur Verfügung stehen (vgl. [219]).
8.3 Auswirkungen der Haftstellen auf die Hysterese
Die Hysterese in der Eingangskennlinie eines Pentacen-OTFTs kann zwei unterschiedliche Ursachen
haben:
(1) Das Substrat, das Dielektrikum und die Passivierung können eine remanente Polarisation aufweisen.
Das ist insbesondere bei polymeren Materialien der Fall, in denen sich polare Moleküle im angeleg-
ten elektrischen Feld ausrichten können (z. B. PVC oder PP). Die remanente Polarisation bewirkt ein
elektrisches Feld, das das Feld durch die angelegte Gate-Source-Spannung überlagert [220–225].
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ABBILDUNG 8.2: Vereinfachte Darstellung einer möglichen gaußschen Verteilung der energeti-
schen Zustände in den halbleitenden Schichten eines p-Transistors auf modifiziertem (links) und
unbehandeltem (rechts) Substrat.
Das führt dazu, dass der Transistor in seinem vorhergehenden Zustand verharrt: Der Strom beim Schalten
von Aus zu An ist kleiner als beim Schalten von An zu Aus. Der Effekt konnte insbesondere auf dem
Substrat PEN und beim Einsatz von PVP als Dielektrikum beobachtet werden (Abb. 8.3). Diese Form der
Hysterese soll hier nicht weiter diskutiert werden, da sie durch den Einsatz von geeigneten unpolaren
Materialien verringert werden kann.
ABBILDUNG 8.3: Hysterese in der Eingangskennlinie eines OTFT beim Einsatz von PVP als
Dielektrikum auf Si-Substrat. Im dargestellten Fall beträgt sie etwa 24 V bei 10−8 A.
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(2) Bei den hier hergestellten Transistoren auf Silizium-Substrat mit SiO2 als Dielektrikum verläuft die
Hysterese umgekehrt: Der Strom ist beim Einschalten größer als beim Ausschalten (Abb. 8.4). Das ist auch
bei modifizierten Substraten der Fall. Diese Art der Hysterese ist auf Haftstellen, auf thermodynamische
Gleichgewichtszustände und auf die dadurch bedingten Ausgleichsvorgänge zwischen den Zuständen im
HOMO und in den Haftstellen zurückzuführen (vgl. [220, 226, 227]).
ABBILDUNG 8.4: Hysterese (etwa 4 V bei 10−8 A) in der Eingangskennlinie eines OTFTs mit
p-Silizium als Substrat, SiO2 als Dielektrikum und PDMS-Modifikation.
Thermodynamische Gleichgewichtszustände und Ausgleichsvorgänge
Abbildung 8.5 (a) zeigt die schematische Ausgangssituation in einem organischen Halbleiter in Bezug auf
Haftstellen, Ladungsträger, Energieniveaus und Besetzungswahrscheinlichkeit bei angelegter negativer
Gate-Source-Spannung (An-Zustand): Aus dem ursprünglich (ohne angelegte Spannung) voll besetzten
HOMO sind Elektronen durch ein angelegtes äußeres elektrisches Feld über die Elektroden abgeleitet
worden. Dadurch entstehen nicht besetzte Zustände im HOMO, so genannte Löcher, und der Halbleiter
erscheint p-leitend.
Im thermodynamischen Gleichgewicht sind die Haftstellen durch die influenzierten Löcher besetzt. Die
Besetzungswahrscheinlichkeit für die Haftstellen und die Zustände im HOMO kann mit der Boltzmann-
verteilung abgeschätzt werden (vgl. Kap. 2.1). Durch die große Zahl von Haftstellen steht nur ein kleiner
Teil der durch das angelegte elektrische Feld – die Gate-Source-Spannung – influenzierten Ladungsträger
für den Stromfluss im HOMO zur Verfügung.
Der Ausgleichsvorgang zwischen zwei Energieniveaus über eine Barriere klingt exponentiell ab. Die
Halbwertszeit der Exponentialfunktion hängt von der Barrierenhöhe ab (σ = const · exp(−W/kT )).
Ladungsträger, die in den Haftstellen gebunden sind, müssen angeregt werden, um in das HOMO zu
gelangen. Ebenso müssen Ladungsträger aus dem HOMO eine Energiebarriere überwinden, um in
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die Haftstellen zu gelangen. Diese Barriere ist allerdings geringer als die für Ladungsträger aus den
Haftstellen in das HOMO.
Das bedeutet, dass die Ladungsträgerkonzentrationen in den Energieniveaus nicht instantan sondern erst
mit einer gewissen zeitlichen Verzögerung ein neues thermodynamisches Gleichgewicht erreichen. Ändert
sich also beispielsweise die Anzahl der influenzierten Ladungsträger, und damit auch die energetische
Lage des Ferminiveaus, so vergeht Zeit, bis die Ladungsträgerkonzentration den Zustand erreicht, den
man aufgrund der Besetzungswahrscheinlichkeit nach Boltzman erwarten würde.
Für den Fall einer Änderung der Gate-Source-Spannung bei p-leitenden OTFTs bedeutet das, dass
– bei einer Änderung der Gate-Source-Spannung zu negativeren Werten zunächst nicht alle möglichen
Haftstellen besetzt werden. Es stehen mehr Ladungsträger im HOMO für den Stromtransport zur
Verfügung als im thermodynamischen Gleichgewicht zu erwarten wäre (Abb. 8.5 (b)). Daher fließt
zunächst ein höherer Strom, bis zunehmend Ladungsträger aus dem HOMO in die Haftstellen
gelangen.
– bei einer Änderung der Gate-Source-Spannung zu positiveren Werten zunächst Ladungsträger aus
dem HOMO abgeleitet werden. Sie stehen nicht mehr für den Stromtransport zur Verfügung. Das
thermodynamische Gleichgewicht stellt sich erst ein, wenn Ladungsträger aus den Haftstellen in das
HOMO aktiviert werden (Abb. 8.5 (c)). Daher fließt zunächst ein kleinerer Strom, der anschließend
exponentiell zunimmt.
Diese exponentielle Zu- und Abnahme der Ströme kann nicht in den Eingangskennlinien beobachtet
werden, da hier die Ströme integriert werden. Führt man hingegen Messungen an OTFTs durch, bei denen
die Gate-Source-Spannung sprunghaft geändert wird, und betrachtet die zeitabhängige Änderung des
Drainstromes, so erkennt man die erwarteten exponentiellen Verläufe (Abb. 8.6). Die Halbwertszeiten in
den dargestellten Graphen betragen für den negativen Spannungssprung etwa zwei Sekunden und für
den positiven Spannungssprung 13 Sekunden. Der Unterschied erklärt sich durch die unterschiedlichen
Barrierenhöhen, die von den Ladungsträgern überwunden werden müssen.
Bedeutung des vorhergehenden Zustandes
Bei genauerer Betrachtung des Verlaufs der Stromstärke in Abbildung 8.6 fällt auf, dass sich die Werte
unterscheiden, denen sich die Ströme exponentiell beim Ein- bzw. Ausschalten bei jeweils gleichen
Gate-Source-Spannungen annähern (∆ID). Eine Erklärung dafür soll eine differenzierte Betrachtung der
Vorgänge bei einer negativen Drain-Source-Spannung (leitender Zustand, VGS = −80 V) liefern:
Sowohl beim Ein- als auch beim Ausschalten ist die Zahl der influenzierten Ladungsträger bei gleicher
anliegender Spannung identisch (einfacher Kondensator). Offensichtlich stehen bei der Änderung der
Gate-Source-Spannung zu positiveren Werten weniger Ladungsträger im HOMO zur Verfügung als bei
Änderung zu negativeren Werten.
Ursache ist die Zustandsdichteverteilung vor dem Spannungssprung: War der Transistor vorher im
An-Zustand, so werden – wie oben beschrieben – durch eine positivere Spannung die Ladungsträger
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ABBILDUNG 8.5: Konzentration der Ladungsträger in einem organischen Halbleiter (p-leitend) mit
energetischen Haftstellen (Traps) und korrespondierende Fermiverteilung: (a) Ausgangszustand in
einem thermodynamischen Gleichgewicht, (b) Verteilung bei Anreicherung durch Änderung der
Gate-Source-Spannung zu negativeren Werten, (c) Verteilung bei Verarmung durch Änderung der
Gate-Source-Spannung zu positiveren Werten (vgl. [228]).
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ABBILDUNG 8.6: Veränderung des Drainstromes bei konstanter Drain-Source-Spannung und sprung-
hafter Änderung des Gate-Source-Spannung in einem p-leitenden Pentacen-Transistor.
zunächst im HOMO abgebaut und die Zustände in den Haftstellen bleiben besetzt. Die (thermische)
Anregung reicht jedoch nicht aus, um alle Ladungsträger aus den Haftstellen zu aktivieren, die im
thermodynamischen Gleichgewicht rechnerisch zu erwarten wären. Es werden nicht alle möglichen
Zustände im HOMO besetzt und der Stromfluss ist verringert.
War der Transistor zuvor im Aus-Zustand, dann werden zunächst Ladungsträger in das HOMO influenziert,
die erst durch eine thermische Anregung in die Haftstellen übergehen können. Aufgrund der energetischen
Barriere zwischen den Zuständen verbleiben mehr Ladungsträger im HOMO als im thermodynamischen
Gleichgewicht zu erwarten wäre.
Fazit
Für den Verlauf der Stromstärke in Abbildung 8.6 sind zwei Mechanismen ausschlaggebend:
– Einerseits die exponentiell verlaufenden Ausgleichsvorgänge durch den Austausch von Ladungsträ-
gern zwischen HOMO und Haftstellen.
– Andererseits die durch die Energiebarrieren verursachten Unterschiede in den sich einstellenden
Gleichgewichtszuständen in Abhängigkeit von dem Vorzustand.
Übertragung auf die Eingangskennlinien
Die beschriebenen Ausgleichsvorgänge wirken sich auf die Eingangskennlinien aus, wenn sie mit
unterschiedlichen Zeitparametern aufgenommen werden:
Werden die Messungen schnell aufgenommen, also mit einer kurzen Delaytime und einer kurzen Inte-
grationszeit (der gesamte Durchlauf dauert dann etwa 20 Sekunden, vgl. Abb. 3.1), wird hauptsächlich
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die Anzahl der Ladungsträger im HOMO verändert, da nur in geringem Maße Ladungsträger aus dem
HOMO in die Haftstellen übergehen können (vgl. Zeitkonstanten in Abb. 8.6). Die Hysterese ist gering
und der maximale Strom groß.
Wird die Messung hingegen mit einer so langen Delaytime durchgeführt, dass man davon ausgehen kann,
dass die thermodynamischen Ausgleichsvorgänge abgeschlossen sind (Zeitschritte etwa 20 Sekunden –
der Durchlauf dauert einige Minuten), vergrößert sich die Hysterese und der Maximalstrom nimmt ab
(Abb. 8.7). In diesem Fall bleiben die energetisch Haftstellen im System mit Ladungsträgern aus dem
HOMO besetzt, so dass weniger Ladungsträger für den Stromfluss zur Verfügung stehen.
ABBILDUNG 8.7: Eingangskennlinie eines p-leitenden Pentacentransistors bei schneller (schwarz)
und bei langsamer (grau) Messung. Der Gate-Strom ist bei der schnellen Messung höher, da die
kapazitiven Ausgleichsvorgänge nicht abgeschlossen sind.
Bei gleichen Zeitparametern aber unterschiedlicher Temperatur des Bauelementes ergeben sich Kennlinien
wie in Abbildung 8.8. Die Hysterese weitet sich mit zunehmender Temperatur auf. Das liegt daran, dass
mit zunehmender Temperatur mehr Ladungsträger die energetische Barriere zwischen dem HOMO und
den Haftstellen überwinden können (vgl. Abb. 8.5). Die thermische Energie reicht aber nicht aus, um die
Ladungsträger beim Rücklauf aus dem An- in den Aus-Zustand aus den Haftstellen zu aktivieren.
Aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Ladungsträgerbeweglichkeit (Abb. 8.1), steigt die Stromstärke
beim Schalten von Aus zu An mit zunehmender Temperatur, was die Hysterese verstärkt.
Simulationen der Eingangskennlinie, die um diese thermodynamischen Vorgänge erweitert wurden,
zeigen das in den Messungen beobachtete Verhalten und unterstützen damit das vorgestellte Modell
[229].
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ABBILDUNG 8.8: Hysterese in Eingangskennlinien bei gleichen Zeitparametern und einer Erhöhung
der Messtemperatur.
8.4 Haftstellen und Degradation
Die Degradation der organischen Schichten ist auf Oxidations- und Diffussionsprozesse (z. B. von Wasser)
zurückzuführen (Kap. 6.4). Sowohl die chemische Veränderung des Pentacens durch die Oxidation als
auch die Absorption von Wassermolekülen auf den Proben führen zu zusätzlichen energetischen Zuständen
im Bändermodell oder an den Korngrenzen [177–181]. Aufgrund der Verringerung der Leitfähigkeit
in degradierenden Bauelementen ist davon auszugehen, dass diese Zustände tiefe Fallenstellen für die
beweglichen Ladungsträger darstellen. Ladungsträger in diesen Haftstellen, die eine hohe energetische
Barriere zum HOMO aufweisen, können nicht zur Leitfähigkeit beitragen und bei Raumtemperatur nicht
thermisch angeregt werden. Energetische Haftstellen sind also auch ursächlich für die Degradation.
8.5 Begrenzung der Ladungsträgerbeweglichkeit
Ausgehend von den durchgeführten Untersuchungen können zwei Mechanismen abgleitet werden, die
die Ladungsträgerbeweglichkeit bei Raumtemperatur einschränken: Einerseits werden mit steigender
Temperatur Ladungsträger aus den Störstellen in der Grenzschicht zwischen Pentacen und Substrat
aktiviert. Andererseits begrenzt bei hohen Temperaturen die Gitterschwingung die Beweglichkeit. Diese
Begrenzungen sind in Abbildung 8.9 schematisch dargestellt.
In Abbildung 8.10 sind zusätzlich weitere Mechanismen skizziert, die zwar nicht in dieser Dissertation
untersucht worden sind, aber theoretisch aus verschiedenen Untersuchungen in der Literatur abgleitet
werden können (vgl. [51–63] etc.). Die oberen Grenzen durch Phononen und flache Haftstellen im
Einkristall sind als „a priori“-Begrenzungen für polykristalline Schichten zu betrachten. Höher als im
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ABBILDUNG 8.9: Störstellen in der Grenzschicht (Grenzfläche) und thermisch bedingte Gitter-
schwingungen (Phononen) als Begrenzungen für die Ladungsträgerbeweglichkeit (vgl. Abb. 8.1).
perfekten Einkristall kann die Beweglichkeit in polykristallinen Schichten desselben Halbleiters nicht
werden.
Durch die Pfeile in Abbildung 8.10 sind die Einflussmöglichkeiten durch Materialwahl und Herstel-
lungsparameter auf die Haftstellen skizziert. Eine Parallelverschiebung einer Geraden entspricht der
Verringerung der Anzahl von Haftstellen beispielsweise durch eine Verringerung der Verunreinigungen.
Einer Veränderung der Steigung einer Geraden entspricht die Änderung der energetischen Haftstellentiefe,
also beispielsweise durch den Einsatz einer Modifikation für das Substrat.
In amorphen oder polykristallinen halbleitenden organischen Dünnschichten wird die Ladungsträgerbe-
weglichkeit durch Haftstellen in der Grenzschicht, durch Haftstellen aufgrund von Verunreinigungen bzw.
der Oxidation des Halbleiters, durch Korngrenzen, durch Adsorbate und durch Phononen begrenzt. Die
Verunreinigungen können durch eine Reinigung des Pentacens minimiert werden. Die Auswirkungen
der Korngrenzzustände und der Phononen, die sich sowohl auf den Widerstand in den Korngrenzen als
auch in den Kristallen auswirken, können durch eine hohe Kristallinität der organischen Dünnschicht
verringert werden. Der Beschränkung durch Wassermoleküle und andere Adsorbate kann durch eine
geeignete, undurchlässige Verkapselung begegnet werden.
In Abbildung 8.10 ist ebenfalls angedeutet, dass gemäß den hier durchgeführten Untersuchungen in
trockener Atmosphäre die energetischen Haftstellen in der Grenzschicht zum Dielektrikum entscheidend
für die Begrenzung der Ladungsträgerbeweglichkeit bei Raumtemperatur sind (Messwerte aus Abb. 8.1).
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ABBILDUNG 8.10: Begrenzende Mechanismen (schematisch) für die Ladungsträgerbeweglichkeit in
polykristallinen OTFTs. Die Pfeile zeigen Möglichkeiten an, die begrenzenden Effekte tendenziell zu
beeinflussen. Zum Vergleich sind Messwerte aus den in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen an
polykristallinen Pentacen-OTFTs aufgeführt (Symbole: vgl. Abb. 8.1; Stern: Beste hier hergestellten
Transistoren).
8.6 Bezug zu anderen Untersuchungen
In [230] wird gezeigt, dass Dielektrika mit einer hohen relativen Permittivität die Ladungsträgerbe-
weglichkeit in Rubrene-Einkristallen verringern. Vergleichbares haben Tan et al. bei Pentacen und
Poly(3-Hexylthiophen) gemessen [231]. Diese Beobachtungen können ausgehend von den vorgestellten
Ergebnissen erklärt werden:
Die relative Permittivität wird durch die Polarisierbarkeit eines Dielektrikums bestimmt. Ist ein Dielek-
trikum polarisierbar, dann bilden sich durch das Anlegen eines elektrischen Feldes elektrische Dipole
und richten sich aus. Die Ladungen kompensieren sich innerhalb des isolierenden Materials. An den
Grenzflächen bilden sich örtlich gebundene Oberflächenladungen aus.
In einem OTFT stellen diese Oberflächenladungen Haftstellen dar. Je höher die Polarisierbarkeit ist,
umso mehr Oberflächenladungen bilden sich aus und umso tiefer sind die energetischen Haftstellen.
Dadurch wird ein größerer Anteil der injizierten Ladungsträger eingefangen und steht nicht mehr für den
Stromfluss zur Verfügung. Die gemessene Ladungsträgerbeweglichkeit nimmt ab.
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8.7 Schlussfolgerungen für die Optimierung organischer Dünnschichttransistoren
Die Bedeutung der Haftstellen für die elektrischen Eigenschaften organischer Dünnschichttransistoren
wird dadurch deutlich, dass die Beweglichkeit der Ladungsträger in den polykristallinen Schichten um
Größenordnungen geringer ist als die Beweglichkeit in hochreinen Einkristallen. Es kann angenommen
werden, dass in den einkristallinen Körnern der polykristallinen Schichten diese maximale Beweglichkeit
der Ladungsträger nahezu erreicht wird. Die geringere Beweglichkeit, die aus den Eingangskennlinien
ermittelt wird, resultiert aus der Berechnungsmethode: Aus der Kapazität des Gates wird die Anzahl
der influenzierten Ladungsträger ermittelt. Es kann keine Aussage darüber getroffen werden, welcher
Anteil dieser Ladungsträger zur Leitfähigkeit beiträgt, und welcher Anteil in energetischen Fallen und
Haftstellen blockiert ist.
Vergleicht man die theoretisch maximale erreichbare Ladungsträgerbeweglichkeit in Pentacen-Einkristallen
bei Raumtemperatur (ca. 35 cm2/Vs) mit den in den OTFTs gemessenen, so kann man schlussfolgern,
dass bei einer Ladungsträgerbeweglichkeit in Transistoren von 1 cm2/Vs nur etwa 3 % der influenzierten
Ladungsträger zur Leitfähigkeit beitragen. Zu diesem Ergebnis kommen auch Butko et al. [219], wobei
sie das Verhältnis ausgehend von durch Messungen ermittelten Energieniveau der Haftstellen herleiten.
Aus den hier vogestellten Untersuchungsergebnissen lassen sich folgende Anforderungen für eine Opti-
mierung organischer Dünnschichttransistoren formulieren:
– Der eingesetzte organische Halbleiter muss möglichst frei von Verunreinigungen und Oxidation
sein, die Haftstellen darstellen. Durch Sublimationsverfahren lassen sich bereits Reinheiten von
99,99 % erreichen [165, 232–234]. Der große Nachteil ist, dass über 90 % des Rohstoffes dadurch
verloren gehen und sich daher die Materialkosten vervielfachen. Die halbleitenden Moleküle sind
in der Regel die teuersten Bestandteile der OTFTs.
– Die Grenzschichten insbesondere zwischen Halbleiter und Dielektrikum – also dort, wo der
leitende Kanal durch die angelegte Gate-Source-Spannung entsteht – muss optimiert werden.
Das bedeutet, dass energetische Fallen für die je nach Transistortyp präferierten Ladungsträger
möglichst verhindert werden müssen.
– Es muss eine geeignete Passivierung gefunden werden, die einerseits keine zusätzlichen energeti-
schen Zustände in der Bandlücke zwischen HOMO und LUMO generiert, und andererseits eine
Oxidation des Halbleiters und eine Diffusion von Wassermolekülen verhindert.
Ergänzen lassen sich diese Forderungen durch weitere Punkte, die nicht Inhalt dieser Untersuchungen
gewesen sind:
– Die Substratoberfläche muss frei von Verunreinigungen und möglichst atomar flach sein. Verunrei-
nigungen und strukturelle Fehler auf dem Substrat bewirken Nukleationskeime für die Halbleiter-
moleküle während des Aufdampfprozesses und behindern dadurch die Bildung großer Kristalle,
die arm an Haftstellen sind [126, 166].
8.7 Schlussfolgerungen für die Optimierung organischer Dünnschichttransistoren 123
– Die Wahl geeigneter Elektroden verringert den Kontaktwiderstand in den Transistoren. Gold
beispielsweise ist besser geeignet als das hier verwendete Kupfer, aber teurer [42, 103, 104].
– Das Dielektrikum muss möglichst unpolar sein, d. h. eine niedrige Permittivitätszahl aufweisen,
um nicht durch Oberflächenladungen Haftstellen zu generieren [230].

9 Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen konnten unter anderem folgende Ergebnisse herausge-
arbeitet werden:
– Etablierung eines Herstellungsprozesses
Es ist ein Herstellungsprozess für OTFTs auf Grundlage thermischer Verdampfungsprozesse er-
arbeitet worden. Parameter, die eine Auswirkung auf die morphologische Beschaffenheit der
halbleitenden organischen Schicht und damit auf die elektrischen Eigenschaften der hergestellten
Transistoren haben, konnten identifiziert und so kontrolliert werden, dass reproduzierbare Ergeb-
nisse möglich sind. Es wurden Ladungsträgerbeweglichkeiten von bis zu 1 cm2/Vs erreicht – ein
hoher Wert für polykristalline OTFTs auf Basis nicht nachgereinigten Pentacens.
– Modifikation der Substratoberfläche und der Herstellungsparameter, Kristallisation
Es sind erstmals systematische Untersuchungen der Morpholgie der abgeschiedenen Pentacen-
schichten in Abhängigkeit von den Aufdampfparametern und freier Oberflächenenergie der Substra-
toberfläche durchgeführt worden. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass durch diese Parameter
die Größe der Pentacenkristalle und die Kristallisationsphase in einer polykristallinen Dünnschicht
beeinflusst wird. Das Kristallisationsverhalten wurde unter Berücksichtigung der brownschen
Molekularbewegung und der freien Oberflächenenergie simuliert und das Modell durch Vergleich
mit REM-Aufnahmen der abgeschiedenen Schichten verifiziert.
Bei Substraten mit einer niedrigen freien Oberflächenenergie konnte ein Übergang zwischen der
thermodynamisch bevorzugten Volumenphase und der kinetisch bevorzugten Dünnschichtphase in
der Pentacenschicht mit zunehmender Aufdampfrate nachgewiesen werden.
Es wurde gezeigt, dass eine nachträgliche Kristallisation der Pentacenschicht durch einen Ausheiz-
prozess nicht möglich ist.
– Auswirkungen auf die elektrischen Eigenschaften
Erstmals wurde durch systematische Untersuchungen nachgewiesen, dass entgegen den bisherigen
Annahmen [235–237] sich die Kristallisation des Pentacens nur geringfügig auf die elektrischen
Eigenschaften der Transistoren auswirkt. Lediglich weisen Pentacenschichten mit einer Mischung
aus Volumen- und Dünnschichtphase eine leicht verringerte Ladungsträgerbeweglichkeit auf, was
durch eine Verschiebung der Energienniveaus von HOMO und LUMO in den Phasen gegeneinander
erklärt werden kann, die einen Ladungsträgertransport behindert.
Vielmehr wird die Ladungsträgerbeweglichkeit durch die freie Oberflächenenergie des Substrates
bestimmt. Diese kann synonym betrachtet werden als Maß für die energetischen Haftstellen in
der Grenzschicht zwischen Substrat und Pentacen. Eine geringe Oberflächenenergie begünstigt
gleichzeitig das Wachstum der Pentacenkristalle.
– Rissbildung durch mechanische Spannungen in den Schichten
Es sind erstmals Risse in der Pentacenschicht beobachtet worden, die mit dem Einsatz von mo-
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difizierten Substraten in Verbindung stehen. Das Abkühlen der Pentacenschicht insbesondere
nach der Deposition des Elektrodenmaterials führt zu tensilen mechanischen Verspannungen. Die
Verringerung der freien Oberflächenenergie des Substrates durch die Modifikation, die zu einer
Herabsetzung der Wechselwirkungen und Haftung zwischen Pentacen und Substrat führt, trägt dazu
bei, dass sich aufgrund der Verspannungen Risse entlang des Elektrodenmaterials bilden. Die Risse
führen zu einer Verringerung der effektiven Kanalbreite im Transistor und dadurch zu einer gerin-
geren Leitfähigkeit, was mit der Potenzialkontrastmethode unter dem Rasterelektronenmikroskop
gezeigt werden konnte.
Eine Minimierung der Risse kann durch eine Anpassung der Herstellungsparameter erreicht
werden. Insbesondere bei Pentacenschichten mit einem ausgeglichenen Anteil von Volumen- und
Dünnschichtphase kommt es zu einer Reduzierung der Risse.
– Druckversuche
Der Druckeffekt in Pentacentransistoren konnte erstmals auf das gleichzeitige Vorhandensein von
Volumen- und Dünnschichtphase in der halbleitenden organischen Schicht zurückgeführt werden.
Durch den mechanischen Druck wird der Anteil der Dünnschichtphase verringert und der Anteil
der Volumenphase erhöht. Die Ladungsträgerbeweglichkeit ist in Schichten mit einer Mischphase
heruntergesetzt, so dass der Stromfluss im Kanal ansteigt, wenn es zu mehr Strompfaden mit
durchgehender Volumenphase kommt.
Darüber hinaus entsteht durch mechanisch induzierte Ladungsverschiebungen ein elektrisches Feld,
das zu einer Verschiebung der Switch-On-Spannung und der Schwellenspannung führt.
– Simulation der Eingangskennlinien
Aufgrund der Beobachtung einer inhomogenen Feldverteilung in den polykristallinen Schichten
der organischen Feldeffekttransistoren wurde das MOSFET-Modell um Übergangsbereiche zwi-
schen den Arbeitsbereichen der Transistoren erweitert. Dieses führt zu einer Verbesserung der
Übereinstimmung zwischen gemessenen und simulierten Eingangskennlinien.
Mit Hilfe des modifizierten Transistormodells wurden die beobachteten Änderungen des Drainstro-
mes bei Druck- und Biegeeffekten simuliert. Da die Simulationsparameter, die jeweils angepasst
werden müssen, übereinstimmen, kann der Effekt auf die gleichen physikalischen Ursachen, den
Übergang zwischen Volumen- und Dünnschichtphase, zurückgeführt werden.
– Modellbildung
Durch die Entwicklung eines physikalischen Modells, das die Auswirkungen energetischer Haft-
stellen auf die elektrischen Eigenschaften organischer Transistoren erklärt, wird der Einfluss der
Substratmodifikation identifiziert. Die Verifikation des Modells gelingt durch die Vorhersage und
Begründung des Verhaltens der elektrischen Eigenschaften bei Gate-Source-Spannungssprüngen
und bei Temperaturänderungen. Die Ursache für die Hysterese in organischen Transistoren kann
ebenfalls auf die vorhandenen Haftstellen zurückgeführt werden. Diese Haftstellen werden als
entscheidende Begrenzung der Leitfähigkeit in organischen Transistoren identifiziert.
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Aus den vorgestellten Untersuchungen resultiert, dass für eine Verbesserung der elektrischen Eigen-
schaften organischer Transistoren auf Basis von Pentacen die Optimierung der Substratoberfläche von
entscheidender Bedeutung ist. Dabei ist die Minimierung der freien Oberflächenenergie das Ziel. Hier-
durch wird die Anzahl der Haftstellen in der Grenzschicht zwischen Pentacen und Substrat bzw. der
energetische Abstand zwischen den Haftstellen und dem molekularen Energieband, das einen Ladungsträ-
gertransport ermöglicht (HOMO), verringert. Zusätzlich ermöglicht eine geringe freie Oberflächenenergie
ein kristallines Aufwachsen der Pentacenschicht und begünstigt dadurch den Ladungsträgertransport
durch Hopping in der polykristallinen Schicht, da die Kristallinität eine geringe Streuung der lokalisierten
energetischen Zustände bewirkt. Ebenfalls wird die Degradation verringert, weil dadurch die Adsorption
von Fremdatomen auf dem Substrat und durch die Kristallisation in der Pentacenschicht minimiert wird.
Ein gutes Ergebnis konnte durch die Modifikation der Substratoberfläche mit PDMS erreicht werden.
Ausblick
Basierend auf den vorgestellten Untersuchungen kann die Optimierung der elektrischen Eigenschaften
von Pentacentransistoren im Hinblick auf ihren kommerziellen Einsatz gezielt vorangetrieben werden.
Auch wenn für die elektrischen Eigenschaften von Transistoren auf Basis polykristalliner organischer
Halbleiter physikalische Grenzen erkennbar sind und die Degradation bisher nicht verhindert werden
konnte, so sind die Möglichkeiten nicht ausgereizt. Ebenso gibt es für Anwendungen auf flexiblen
Substraten keine praktikable und kostengünstige Alternative.
Eine weitere Herabsetzung der freien Oberflächenenergie des Substrates, die zu einer Steigerung der
Ladungsträgerbeweglichkeit führt, kann gegebenenfalls mit geeigneten Molekülen erreicht werden,
die eine hochgeordnete Monolage (SAM) bilden und mit Alkylgruppen oder Ähnlichem abschließen.
Aufgrund der durch die geringe freie Oberflächenenergie minimierten Haftung zwischen Halbleiter
und Substrat, gilt es, eine geeignete Passivierung zu finden, die die Strukturen mechanisch schützt.
Eine Passivierung kann unter Umständen realisiert werden, indem eine Verkapselung durch Lamination
durchgeführt wird [238]. Bei der Passivierung muss darauf geachtet werden, dass keine zusätzlichen
energetischen Haftstellen geschaffen werden.
Eine Lokalisierung der energetischen Haftstellen und die Bestimmung der Haftstellentiefe ermöglicht es
zu erkennen, welche Komponenten der Transistoren (Halbleiter, Dielektrikum, Substrat oder Passivierung)
weitere Verbesserungspotenziale in sich bergen. Absorptionsmessungen können einen Nachweis für diese
Haftstellen liefern.
Für die Nutzung der Pentacenschicht als Druck- oder Biegesensor ist es notwendig, reproduzierbar
Pentacen abzuscheiden, in dem sowohl Volumen- als auch Dünnschichtphase vorkommen. Die dafür
notwendigen Herstellungsparameter können, wie hier gezeigt, in einer Versuchsreihe ermittelt werden.
Alternativ kann unter Berücksichtigung der thermodynamischen Wechselwirkungen [200, 239] zwischen
den Pentacenmolekülen und dem Substrat das vorgestellte Kristallisationsmodell erweitert werden.
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